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® Polymerelektrolytmembran und Festpolymerelektrolytbrennstoffzelle, welche diese verwendet 
(57) Ein Polymerverbundelektrolytmembran wird aus ei- 

nem ersten Polymerelektrolyten, umfassend ein sulfo- 

ni rtes Polyarylenpolymer und einem zweiten Polymer- 
elektrolyten, umfassend einen anderen Kohlenwasser- 

stoffpolymerelektrolyten, gebildet. Der erste Polymer- 

elektrolyt besteht zu 2-70 Mol-% aus einer aromatischen 

V rbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden 

Gruppe in ihrer Hauptkette, wahrend 30-98 Mol-% davon 

aus einer aromatischen Verbindungseinheit ohne elektro- 

nenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette bestehen. Der 

zweite Polymerelektrolyt ist ein sulfonierter Polyetherpo- 

lymerelektrolyt Oder ein sulfonierter Polysulfidpolymer- 

el ktrolyt. Die Polymerverbundelektrolytmembran ist aus 

einer Matrix gebildet, die den ersten Polymerelektrolyten, 

ausgewahlt aus sulfonierten Polyarylenpolymeren, um- 

fasst und eine lonenaustauschkapazitat von mehr als 1,5 

meq/g, aber weniger als 3,0 meq/g, aufweist, welche auf 

einer Verstarkung getragen wird, die den zweiten Poly- 
^ merelektrolyten umfasst und eine lonenaustauschkapazi- 

tat von mehr als 0,5 meq/g, aber weniger als 1,5 meq/g, 
(9 aufweist. Die Polymerelektrolytmembran umfasst ein Po- 
W lyarylenpoiymer, das so sulfoniert ist, dass der Q-Wert im 
W Bereich von 0,09-0,18 C/cm 2 liegt. 
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Beschreibung 

DETAnj.TF.RTE BESCHREIBUNG DER ERHNDUNG 

5 Gebiet der Erfindung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine Polymerelekirolytmembran und eine Festpolymerelektrolvtbrennstoff- 
zelle, welche diese verwendet. 

10 Hintergrund der Erfindung 

[0002] Die Welt sieht sich zur Zeit mit emsten Umweltproblemen konfrontiert: einerseits erschopfen sich die Olreser- 
ven, wahrend anderersem die Verwendung von fossilen Brennstoffen zu einer Hrwarmung der Erdatmosphare fuhrt. Tm 
Mittelpunkt des Interesses stehen Brennstoffzellen als saubere Energiequelle fur Elektromotoren, welche nicht mit einer 
Emission von Kohlendioxid verbunden sind und diese werden zur Zeit uberall entwickelt. In der Tat werden solche 
Brennstoffzellen in gewissen Anwendungsgebieten verwendet. Bei Anwendungen in Kraftfahrzeugen und dergleichen 
smd Festpolymereiektrolytbrennstoffzeiien, die Polymerelektrolytmembranen verwenden, ganz besonders geeigneu da 
leicht hohe Spannungen und Stromstarken erreicht werden konnen. 

[0003] FestpolymerelektrolytbrennstofrzeUen umf assen eine ionenpermeable Polymerelektrolytmembran zwischen ei- 
nem Elektrodenpaar. Verbindungen der hochmolekularen Perfiuoralkylensulfonsauren, wie Nation (Produktname), her- 
gesteilt durch Du Pont, werden in solchen Polymerelektrolytmembranen allgemein verwendet. Verbindungen dieser Art 
weisen aufgrund der Sulfonierung eine ausgezeichnete Protonenleitfahigkeit auf, wahrend sie ausserdem die chemische 
Bestandigkeit eines Fluorharzes aufweisen. Eine inharente Schwierigkeit stellen jedoch deren hohe Kosten dar. 
[0004] Eine gunstigere Alternative zu solchen hochmolekularen Perfluoralkylensulfonsaureverbindungen fur die Ver- 
wendung in Polymerelektrolytmembranen wird durch Polyarylenpolymere bereitgestellt, die durch Sulfonierung proto- 
nenleitfahig gemacht wurden. 

[0005] Polymerelektrolytmembranen dicscr Art lcidcn jedoch an cinigen Nachtcilc, die im folgcndcn bcschricbcn wer- 
den. 

[0006] Zunachst ist es ein erster Nachteil der Polymerelektrolytmembranen, die aus sulfonierten Polvarylenpolvmeren 
30 gebildet sind, dass die Adhasion an die Elektroden der FestpolymerelektrolytbrennstoflfzeUe schwach ist 

[0007] Dies fuhrt zu einem hohen Kontaktwiderstand zwischen den Polymerelektrolytmembranen, die aus sulfonierten 
Polyaryienpolymeren gebildet sind und den Elektroden, wodurch es schwierig wird, eine hohe Leistung der Brennstoff- 
zelle hinsichtlich der Erzeugung von Elektrizitat zu erreichen. Folglich ist es erstrebenswert, dass zusatzlich zu den sul- 
fonierten Polyaryienpolymeren eine Polymerelektrolytmembran nut besseren Adhasionseigenschaften gecenuber den 
35 Elektroden verwendet wird. 

[0008] Der zweite Nachteil ist nicht auf die Polymerelektrolytmembranen, die aus sulfonierten Polyaryienpolymeren 
gebildet sind, beschrankt und betrifft die geringe mechanische Festigkeit von Polymerelektrolytmembranen im Allge- 
meinen. 
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[0009] Wenn wahrend der Sulfonierung zu wenige Sulfonsauregruppen eingefuhrt werden, ist die Ionenaustauschka- 
pazitat der Pol>-merelektrolytmembran gering und es ist nicht moglich, eine zufriedenstellende Protonenleitfahigkeit zu 
erreichen, was zu einer geringen Leistung der Brennstoffzelle hinsichtlich der Erzeugung von Elektrizitat fuhrt. Wenn die 
Leistung erhoht werden soil, muss die Anzahl der Sulfonsauregruppen in der Polymerelektrolytmembran erhoht werden, 
wodurch die Ionenaustauschkapazitat verbessert wird 

[0010] Dies ergibt jedoch die Schwierigkeit, dass eine verbesserte Ionenaustauschkapazitat mit einer geringen mecha- 
nischen Festigkeit verbunden ist, insbesondere gegenuber einer Kriechdehnung. Eine weitere Schwierigkeit ist, dass die 
grosse Anzahl von sich wiederholenden Dehnungen, Expansionen und Kontraktionen, die bei Hochtemperatur- und 
Hochdruckbedingungen, bei denen eine Brennstoffzelle betrieben wird, durchlaufen werden, die Polymerelektrolyunem- 
bran anfallig gegenuber einer Kriechverformung macht. 

• [0011] Es wurden rnehrere Vorschlage gemachu urn diese Schwierigkeit durch Verbessern der Kriechverformung und 
50 anderer Aspekte der niechanischen Festigkeit von Polymerelektrolyunembranen, die aus hochmolekularen Perfluoralky- 
lensulfonsaureverbindungen gebildet werden, ohne die Ionenaustauschkapazitat zu verringem, zu losen. 
[0012] So offenbaren beispielsweise die offengelegten japanischen Paten tanmeldungen H6[1994]-29032 und 
H8[1996]-259710 ein Verfahren, durch das die mecha nische Fesugkeit einer Polymereleku-olytmembran durch das Im- 
pragnieren einer porigen Polyteu^afluorethylen (PTFE)-Polymerdehnmembran mit hochmolekularen sulfonierten Fluor- 
verbindungen und anderen Ionenaustauschharzen verbessert wird. Inzwischen beschreibt die offengelegte japanische Pa- 
tentanmeldung 2000-231928 ein anderes Verfahren zum Verbessern der mechanischen Festigkeit einer Polymerelektro- 
lytmembran, wobei eine Polyethylenfaserverstarkung zu einer Perfluorkohlenwasserstoffpolymermembran, die Sulfon- 
sauregruppen enthalt, zugegeben wird. 

[0013] Das PTFE, das in der porigen Membran verwendet wird und das Polyethylen, das in den Fasern verwendet 
wird, welche in den obigen PatentanmeMungen heschrieben sind, sind jedoch chemisch stabile Polymere, die wenig zur 
Dehnung, Expansion oder Kontraktion aufgrund von Veranderungen der Temperatur und des Feuchtigkeitsgehalts nei- 
gen. Folglich lost sich der Polymerelektrolyt, der empfindlich gegen Dehnung, Expansion und Kontrakuon isu bei Hoch- 
temperatur- und Hochdruckbedingungen, wie sie in einer in Betrieb befindlichen Brennstoffzelle vorliegen, von der po- 
rigen Membran oder den Fasem ab, wodurch der Widerstand der Polymerelektrolytmembran erhoht wird und die Lei- 
65 stung der Brennstoffzelle hinsichtlich der Erzeugung von Elektrizitat vermindert wird. 

[0014] Der dritte Nachteil der Polymerelektrolytmembran betrifft die Warmebestandigkeit. 

[0015] Die oben erwahnte Membranelektrodenanordnung mil einer ionenpermeablen Polymerelektroiytrnembran zwi- 
schen einem Elektrodenpaar wurde bisher hergesteilt durch das Posiuonieren der Polymerelektrolytmernbran zwischen 
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den zwei Elektroden und Heisspressen der Poly merelektrol ytmembran und der Elektroden bei einer Temperatur oberhalb 
des Erweichungspunktes der Polymerelektrolytmembran. Daraus folgt. dass die Membranelektrodenanordnung ausrei- 
chcnd warmebestandig sein muss, um als Folge des Heisspressens nicht unbrauchbar zu werden. Desweiteren ist es er- 
forderlich, dass sie ausreichend elastisch ist, um die hohen Betriebstemperaturen auszuhalten, die erforderlich sind, um 
die Nutzleistung der Brennstoffzelle zu erhohen. 

[0016] Die Membranelektrodenanordnungen, die sulfonierte Polyarylenpolymere und andere Polymere verwenden. 
welche kostengunsuger als Perfiuoralkylensulfonsaurepolymere hergesteUt werden konnen, konnen keine hohe Leistung 
hinsichtlich der Erzeugung von Elektrizitat erreichen, wenn sie wahrend dem Heisspressen und wahrend dem Betrieb der 
Brennstoffzelle hohen Temperaturen ausgesetzt werden. 

ZUSAMMENFASSUNG DER ERTINDUNG 
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[0017] Es ist. ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung, eine Tx>sung fur den ersten oben erwahnten Nachteil aufzu- 
zeigen, indem eine kostengiinstige Polymerverbundelektrolytmembran, welche eine ausgezeichnete Adhasion an die 
Elektroden ermdglicht, wenn diese in einer FestpolymerelektrolytbrennsioflfzeUe verwendet wird und eine Festpolymer- is 
elektrolytbrennstoffzelle, welche die Polymerverbundelektrolytmembran verwendeu bereitgestellt wird. 
[0018] Es ist ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung eine Losung fur den zweiten oben erwahnten Nach- 
teil aufzuzeigen, indem eine Polymerverbundelektrolytmembran, die eine ausgezeichnete mechanische Festigkeit auf- 
weisu wenn sie in einer FestpolymerelektrolytbrennstoflfzeUe verwendet wird und eine hervorragende Leistung hinsicht- 
iich des Erzeugens von Elektrizitau unabhangig von Temperatur- und Feuchtigkeitsveranderungen, aufweist, zusammen ->o 
mil einem Verfahren zur Herstellung der Polymerverbundelektrolytmembran bereitgestellt wird. 

[0019] Es ist noch ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung eine Losung fur den dritten oben erwahnten 
Nachteil aufzuzeigen, indem eine Membranelektrodenanordnung, die kostengiinstig hergestellt werden kann und ausge- 
zeichnete Eigenschaften bezuglich der Warmebestandig keit aufweisu zusammen mit einer Festpolymerelektrolytbrenn- 
stoffzelle bereitgestellt wird, welche die Membranelektrodenanordnung verwendet und eine ausgezeichnete Leistung 25 
hinsichtlich des Erzeugens von Eleklrizilat, selbst unter Hochlemperaturbedingungen, aufweisL 

[0020] Die Vcrfasscr der vorliegenden Erfindung fuhrtcn sorgfaltigc Untcrsuchungcn durch, um die Ursachc fur den 
ersten Nachteil herauszufinden, namlich, warum Polymerelektrolyte, die aus sulfonierten Polyarylenpolymeren gebildet 
sind, schwach an die Elektroden in Festpolymerelektrolytbrennstoffzellen adharieren. Sie kamen zu der Schlussfolge- 
rung, dass dies darauf zuruckzufuhren ist, dass die sulfonierten Polyarylenpolymere eine starre molekulare Struktur und 30 
demzufolge eine verhaltnismassig hohe Starrheit aufweisen. Sie glauben, dass, falls ein Material dieser Art in der Poly- 
merelektrolytmembran einer Festpolymerelektrolytbrennstoffzelle verwendet wird, sich die Polymerelektrolyunembran 
aufgrund der sich wiederholenden Dehnungen, Expansionen und Kontraktionen wegen der hohen Temperatur, die in der 
in Betrieb befindlichen Brennstoffzelle herrscht und der tiefen Temperatur, die herrschu wenn sie nicht betrieben wird, 
von den Elektroden ablosu was zu einer geringen Adhasion fuhrt. 35 
[0021] Beispiele fur starre molekulare Strukturen umfassen Ketten von Phenylengruppen mit einer Vielzahl von mit- 
einander an der L4-Position verbundenen Phenylengruppen. 4,4-Ketten von Biphenvlstrukturen und koaxiale Bindun- 
gen von 1,4-Ketten, 1,5-KeUen und 2,6-Ketten des Naphthalengenists. 

[0022] Die Erfinder der vorliegenden Erfindung haben weitere sorgfaluge Untersuchungen durchgefuhrt, um ein Mittel 
zur Vernngerung der Starrheit dieser linearen molekularen Strukturen zu finden, wobei sie als Folge entdeckt haben, dass 40 
dies durch die Verwendung eines Polymerelektrolyten erreicht werden kann, der aus einem sulfonierten Polyarylenpoly- 
mer zusammen mit einem anderen Polymerelektrolyten gebildet ist. 

[0023] Die erste Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung, die als Losung fur den ersten Nachteil gedacht ist, be- 
trifft eine Polymerverbundelektrolytmembran, die eine Mischung aus wenigstens zwei Arten von Polymerelektrolyten 
umfassu urnfassend einen ersten Polymerelektrolyten und einen zweiten Polymerelektrolyten, wobei der erste Polymer- 
elektrolyt ein sulfoniertes Polyarylenpolymer umfassu wahrend der zweite Polymerelektrolyt ein sulfoniertes Kohlen- 
wasserstoffpolymer umfassu das kein sulfoniertes Polyarylenpolymer isU 
[0024] Die Polymerverbundelektrolytmembran, auf die sich die erste Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung 
beziehu ermoglicht es, eine ausgezeichnete Adhasion mit den Elektroden zu erreichen, wenn diese in einer Festpolymer- 
elektrolytbrennstoffzelle verwendet wird. Polyarylenpolymere sind nicht teuer und die Polymerverbundelektrolytmem- 50 
bran kann kostengiinstiger hergestellt werden als Hektroiytmembranen, die hochmolekulare Verbindungen vom Typ der 
Perfluoralkylensulfonsaure umfassen. 

[0025] Vorzugsweise macht der erste Polymerelektrolyt der Polymerverbundelektrolytmembran 50-95 Gew.-% der 
gesamten Membran aus. Wenn der erste Polymerelektrolyt mehr als 95 Gew.-% der gesamten Membran ausmacht, 
konnte sich die Adhasion an die Elektroden als ungenugend erweisen. Wenn er andererseits weniger als 50 Gew.-% der 55 
gesamten Membran ausmachu konnte die ionenleitfahigkeiu wie auch die thermische und chemische Bestandiokeit un- 
genugend sein. & 
[0026] Um eine noch bessere Adhasion mit den Elektroden zu erreichen, weist die Poly merverbundelektrol ytmembran 
einen ersten Polymerelektrolyten auf. der ein sulfoniertes Polyarylenpolymer umfassu wobei 2-70 Mol-% davon eine 
aromatische Verhindungseinheit mil einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Haupl.kette umfassen und 30-98 Mol- to 
% davon eine aromatische Verhindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. 
[0027] Der Einbeziehung einer aromatischen Verhindungseinheit mil einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer 
Hauptkette in den ersten Polymerelektrolyten verleihl der starren molekularen Struktur Flexibility wodurch ihre Starr- 
heit vermindert wird. Folglich ist es mogiich, eine noch grossere Adhasion der Polymerverbundelektrolytmem bran an 
die Elektroden der Festpolymereleku-olytbrennstoffzelle zu erreichen. 

[0028] Andererseits, hinsichtlich der Sulfonierung des Polyarylenpolymers, geht eine aromatische Verhindungseinheit 
mil einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette keine Sulfonierungsreaktionen ein, die nur fur eine aroma- 
tische Verhindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette auftreten. Die Tatsache. dass in der er- 
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findungsgemassen Polymerverbundelektrolytmembran der erste Polymerelektrolyt aromatische Verbindungseinheiten 
sowohl mit als auch ohne eiektronenanziehende Gruppen in ihren Hauptketten, wobei jede in dem vorher erwahnten Be- 
reich liegt, umfassu ermoglicht es, die erwiinschte Flexibilitat zu erreichen, wahrend die Sulfonierungsrate, die benotigi 
wird, um die erwiinschte Protonenleitfahigkeit sicherzustellen, beibehalten wird. 
5 [0029] Wenn die aromatische Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette weniger 
als 2 Mol-% und die aromatische Verbindungseinheit ohne eiektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette mehr als 
98 Mol-% des ersten Polymerelektrolyten umfasst, kann es unmoglich sein, den ersten Polymerelektrolyten flexibler zu 
machen, was bedeutet, dass die Verbundelektrolytmembran moglicherweise kein ausreichendes Adhasionsvermogen be- 
zuglich der Elektroden erreicht, Wenn andererseits die aromatische Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden 
to Gruppe in ihrer Hauptkette mehr als 70 Mol-% und die aromausche Verbindungseinheit ohne eiektronenanziehende 
Gruppe in ihrer Hauptkette weniger als 30 Mol-% ausmacht, kann es unmoglich sein, die erwiinschte Protonenleitfahig- 
keit zu erreichen. 

[0030] Die elektronenanziehenden Gruppen sind normalerweise Gruppen mit Hammett-Substiuitionskonstanten von 
wenigstens 0,06 an der m- Position der Phenylgruppe und wenigstens 0,01 an der p-Position. Beispiele fur elektronenan- 
15 ziehende Gruppen, die geeignet sind, dem ersten Polymerelektrolyten Flexibilitat zu verleihen, umfassen eine oder meh- 
rere bivalente Gruppen, ausgewahlt aus -CO, -CONH-, -(CF 2 ) P - (wobei p eine ganze Zahl zwischen 1 und 10 ist), - 
C(CF 3 )2-, -COO, -SO und -SO-. 

[0031] In der erfindungsgemassen Polymerverbundelektrolytmembran ist es erwunscht, dass der erste Polymerelektro- 
lyt 70-95 Gew.-% der gesamten Mernbran ausmacht. Wenn der erste Polymerelektrolyt weniger als 70 Gew.-% der ge- 

20 samten Mernbran ausmacht, kann es unmoglich sein, dass die Polymerverbundelektrolytmembran eine ausreichende Ad- 
hasion an die Elektroden erreicht. Wenn andererseits der erste Polymerelektrolyt mehr als 95 Gew.-% der gesamten 
Mernbran ausmacht, kann es sich als unmoglich herausstellen, die erwiinschte Protonenleitfahigkeit zu erreichen. 
[0032] Sulfonierte Polyarylenpolyrnere konnen kostengunstiger synthetisiert werden, wenn all diejenigen mit einer 
Perfluoralkyienstruktur ausgeschlossen werden. Folglich ist ein Beispiel eines sulfonierten Polyarylenpolymers, das im 

25 ersten Polymerelektrolyten verwendet werden kann, eines, wobei 7-35 Mol-% davon eine aromausche Verbindungsein- 
heit nut der Benzophenon-4,4'-diyl-Siruktur, dargeslelll durch Fonnel (1), als aromatische Verbindungseinheit init. einer 
elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen und 65-93 Mol-% davon cine aromatische Verbindungs- 
einheit mit der 4 , -Phenoxybenzophenon-2,5-diyl-Struktur, dargestellt durch Formel (2), als aromatische Verbindungsein- 
heit ohne eiektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. 




[0033] In der aromatischen Verbindungseinheit mit der Benzophenon-^'-diyl-Struktur sind die zwei Benzolringe 
iiber eine eiektronenanziehende -CO Gruppe verbunden und der zu den 4,4'-Posiuonen benachbarte Benzolring tragt zu 
der Polymerisationsreaktion bei, wodurch eine eiektronenanziehende Gruppe in die Hauptkette eingefiihrt wird. In der 
60 aromatischen Verbindungseinheit mit der 4'-Phenoxyhenzophenon-2.5-diyl-Siruktur, tragt der Benzolring, zu dem der 
Benzophenonrest in den 2,5-Posiuonen benachbart ist. zur Polymerisationsreaktion bei, um die Hauptkette zu bilden, die 
keine eiektronenanziehende Gruppe aufweist. 

[0034] Es ist wunschens wert, dass das sulfonierte Poly arylenpol ymer eine Ionenaustauschkapazitat von 1 ,5-3,0 meq/g 
aufweist. Sollte die Ionenaustauschkapazitat des sulfonierten Polyaryienpolymers weniger als 1,5 meq/g sein, kann es 
65 unmoglich sein, die erwunschte Protonenleitfahigkeit zu erreichen. Wenn andererseits die Ionenaustauschkapazitat uber 
3,0 meq/g liegen sollte, kann es erforderlich sein, die Menge der von der 4,4-Benzophenon abgeleiteten aromatischen 
Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette zu verringern, wodurch es fur die Ver- 
bundelektrolytmembran unmoglich wird. eine ausreichende Adhasion an die Elektroden zu erreichen. 



4 



5DOCID: <DE_10201B86A1_I_> 



DE 102 01 886 A 1 



[0035] Der erste Polymerelekirolyt kann auch ein sulfoniertes Polyarylenpolymer urnfassen, wobei 3-60 Mol-% da- 
von eine aromatische Verbindungseinheit mit wenigstens einer Struktur, in der die aromatischen Verbindungen uber eine 
Eiherbindung miteinander verbunden sind, als aromatische Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe 
in ihrer Hauptkette urnfassen und 40-97 Mol-% davon eine aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende 
Gruppe in ihrer Hauptkette urnfassen. 

[0036] Ein Beispiel eines solchen sulfonierten Polyarylenpolymers ist eines, von dem 3—60 Mol-% eine aromatische 
Verbindungseinheit mit der Bis(benzoyl)diphenylether-4,4'-diyl-Struktur, dargestellt durch Formel (3), als aromatische 
Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette urnfassen und von dem 40-97 Mol-% 
eine aromatische Verbindungseinheit mit der 4-Phenoxybenzophenon-2,5-diyl-Su-uktur, dargestellt durch Formel (2), 
als aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette urnfassen. 




(3) 



[0037] Wie Formel (3) zeigu weist die aromatische Verbindungseinheit rnit der Bis(benzoyl)diphenylether-4.4'-diyl- 
Struktur zwei elektronenanziehende Benzophenone auf, die uber eine Etherbindung miteinander verbunden sind. 
[0038] Es ist wunschens wert, dass das sulfonierte Polyary lenpolymer eine Ionenaustauschkapazitat von 1 ,5-3,0 meq/g 
aufweist. Sollte die Ionenaustauschkapazitat des sulfonierten Polyarylenpolymers geringer als 1,5 meq/g sein, kann es 
sich als unmoglich erweisen, die crwunschte Protonenleitfahigkeit zu erreichen. Wenn andererseits die Ionenaustausch- 
kapazitat uber 3,0 meq/g liegcn sollte, kann es erforderlieh sein, die Menge der aromatischen Verbindungseinheit aus der 
Bis(bcnzoyl)diphcnylcthcr-4,4'-diyl-Struktur mit cincr elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette zu vcrringcrn, 
wodurch es fur die Verbundelckirolvimembran unmoglich wird, eine ausreichende Adhasion an die Elektroden zu errei- 
chen. 

[0039] In der Polymerverbundelektrolytmembran, auf die sich die erste Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung 
bezieht, ist es moglich, die Adhasion an die Elektroden noch weiter zu verbessern, indem zusatzlich zu dem ersten Poly- 
merelektrolyten ein zweiter Poiymerelektrolyt verwendet wird, der von sich aus eine flexible molekulare Struktur auf- 
weist. Beispiele urnfassen sulfonierte Polyclherpolymerelektrolyte und sulfonierte Polysulfidpolymerelektrolyte. Ge- 
nauer gesagu kann der zweite Polvinerelektrolyt ein oder mehrere Polymerelektrolyte, ausgewahlt aus sulfonierten Po- 
lyphenylenoxiden, sulfonierten Polvetherelhcrketonen, sulfonierten Polyethersulfonen und sulfonierten Polyphenylen- 
sulfiden, sein. 

[0040] Desweiteren ist in der ersten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung eine Fesipolymerelektrolytbrenn- 
stoffzelle mit einem Elektroden paar und einer Elektrolytmembran, die zwischen den zwei Elektroden gehalten wird, aus- 
gestattet, wobei die Elektrolyt men i bran cine Verbundelektrolytmembran ist. DieseFestpolymerelektrolytbrennstoffzeile 
kann eine hervorragende Leistun^i hinsichtlich des Erzeugens von Elektrizitat aufgrund der Tatsache erreichen, dass die 
Verbundelektrolytmembran, auf die sich die erste Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung bezieht, gut an die Elek- 
troden adhariert. 

[0041] Als nachstes betrifYi die /.wciic Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung, die als Losung fur den zweiten 
Nachteil vorgesehen ist, eine Polynierverbundelektrolytmembran, die eine Mischung aus wenigstens zwei Anen eines 
Polymerelektrolyten umfasst, unifussend einen ersten Polymerelektrolyten und einen zweiten Polymerelektrolyten, die 
eine Matrix, welche einen ersten Polymcrclcklrolyten, ausgewahlt aus sulfonierten Polyarylenpolymeren (Polyarylenpo- 
lymersulfonate), umfasst und eine lonenausiauschkapazitat von wenigstens 1,5 meq/g, aber weniger als 3,0 meq/g, auf- 
weist und eine Verstarkung, die einen zweiten Polymerelektrolyten, ausgewahlt aus sulfonierten Polyarylenpolymeren, 
umfasst und eine Ionenaustauschkapa/.iiai von wenigstens 0,5 meq/g, aber weniger als 1,5 meq/g, aufweist, umfasst, wo- 
bei die Matrix durch die Versiiirkune echallen wird. 

[0042] In der zweiten Ausfiihrungsiorni der Polymerverbundelektrolytmembran der vorliegenden Erfindung sind so- 
wohl die Matrix als auch die Versiiirkuni: ausgewahlt aus sulfonierten Polyarylenpolymeren, wobei der einzige Unter- 
schied die Ionenaustauschkapa/.itaien sind. Dies hat vom chemischen Gesichtspunkt her zurFolge, dass sich die Matrix 
und die Verstarkung leicht ineinandcr mischen, wahrend sie vom physikalischen Gesichtspunkt her ahnliche Dehnungs- 
raten aufweisen, so dass sie sich selbst bei wiederholter Dehnung und Kontrakuon unter Hochtemperatur und Hoch- 
druckbedingungen beim Betrieh der Urcnnsiollzelle nicht ablosen. 

[0043] In dererfindungsgemassen IVIymerverbundelektroiytmembran ist ein sulfoniertes Polyarylenpolymer mit einer 
Ionenaustauschkapazitat, die ^ecienci ist fur die Polymerelektrolytmembran einer Festpolymerelektrolytbrennstoffzelle, 
als Matrix ausgewahlt. Ausserdem isi als Verstarkung ein sulfoniertes Polyarylenpolymer mit einer geeigneten Ionenaus- 
tauschkapazitat und einer hervt»rr:ij.»ondcn niechanischen Festigkeit ausgewahlt. 

[0044] Das in einer Polynierelekirolyt membran verwendete Sulfonat, das die Matrix bildeu weist eine Ionenaustausch- 
kapazitat von wenigstens 1.5 nicuAj. aber weniger als 3,0 meq/g, und vorzugsweise wenigstens 1,7 meq/g, aber weniger 
als 2,5 meq/g, auf. Wenn das Sulfonat. das die Matrix bildet, eine Ionenaustauschkapazitat von weniger als 1,5 meq/g 
aufweist, istes unmoglich, die I'roionenlcitfahigkeit, die fur eine Poiymereiektroiytmembran benotigt wird, zu erreichen. 
Wenn es andererseits eine Ionenaustauschkapazitat von mehr als 3,0 meq/g aufweist, ist es selbst mit der Verwendung ei- 
ner Verstarkung unmoglich. eine ausreichende mechanische Festigkeit oder eine ausreichende Bestandigkeit gegenuber 
hohen Temperaturen und hoher 1-cocluigkcil zu erreichen. 

[0045] Damit das Sulfonat, welches die Verstarkung bildeu der Polymerelektrolytmembran die benotigte mechanische 
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Festigkeit verleiht, weist es eine Ionenaustauschkapazitat von wenigstens 0,5 meq/g, aber weniger als 1.5 meq/g und 
vorzugsweise wenigsiens 0,5 meq/g, aber weniger als 1,3 meq/g auf. Wenn sie geringer als 0,5 meq/g ist, istdieser Wen 
geringer als derjenige, der fur die Protonenleitiahigkeit der Polymerelektrolytmembran benotigt wird, die Affinitat mil 
der Matrix ist gering und das Problem, dass sich die Membran von den Elektroden abldst, kann nicht gelost werden. 
s Wenn andererseits die Ionenaustauschkapazitat des Sulfonats, welches die Verstarkung bildet, mehr ais 1,5 meq/g be- 
tragu kann es die benougte mechanische Festigkeit nicht auf die Polymerelektrolytmembran ubertragen. 
[0046] Beide Polymerelektrolytmembranen werden aus sulfonierten Polyarylenpolymeren gebildet, wobei 5-70 Mol- 
% davon eine aromausche Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen 
und 30-95 Mol-% davon eine aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette 
10 umfassen. 

[0047] Eine Sulfonierungsreaktion eines Polyarylenpolymers erfolgt nicht fur die aromatische Verbindungseinheit mit 
einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette, sondem nur fur die aromatische Verbindungseinheit ohne elek- 
tronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette. Folglich kann die Menge von Sulfonsauregruppen, die in ein Polyarvien- 
polymer eingefuhrt werden, leicht kontrolliert werden, indem das Molverhaltnis jeder aromatischen Verbindungseinheit 

15 eingestellt wird. \ 

[0048] Wenn der Anteil der aromatischen Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Haupt- 
kette 70 Mol-% ubersteigt und derjenige der aromatischen Verbindungseinheit ohne eiektronenanziehcnde Gruppe in ih- 
rer Hauptkette weniger als 30 Mol-% betxagt, werden zu wenige Sulfonsauregruppen in das Polyarylencopolymer einge- 
fiihrt und es ist nicht moglich sicherzustellen, dass das sulfonierte Polyarylencopolymer eine ausreichende Ionenaus- 

20 tauschkapazitat aufweist. Wenn andererseits der Anteil der aromatischen Verbindungseinheit mit einer elektronenanzie- 
henden Gruppe in ihrer Hauptkette weniger ais 5 Mol-% betragt und derjenige der aromatischen Verbindungseinheit 
ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette 95 Mol-% ubersteigt, wird ein Uberschuss an Sulfonsauregrup- 
pen in das Polyarylencopolymer eingefuhrt und es ist nicht moglich sicherzustellen, dass das sulfonierte Polyarylenpo- 
lymer eine ausreichende mechanische Festigkeit aufweist. 

25 [0049] Die sulfonierten Polyarylenpolymere, welche die Matrix und die Verstarkung im Polymerverbundelektrolyten 
bilden, auf den sich die zweile Ausfuhrungsfonn der vortiegenden Erfindung bezieht, konnen Sulfonate sein, die durch 
Copolymcrisicrcn jcdcr aromatischen Verbindungseinheit in untcrschicdlichcn Molvcrhaltnisscn erhaltcn wurden odcr 
durch Sulfonieren desselben Polyarylenpolymers unter verschiedenen Bedingungen hergestellt wurden. Unabhangig da- 
von, welches Mittel ergriffen wird, ist es moglich. durch Einstelien der Sulfonierungsrate des Polyarylenpolymers Sul- 

30 fonate mit Ionenaustauschkapazitaten, die fur die Matrix und die Verstarkung geeignet sind, zu erhalten. 

[0050] Beispiele fiir elektronenanziehende Gruppen zur Verwendung in der aromauschen Verbindungseinheit mit einer 
elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen eine oder mehrere bivalente elektronenanziehende Grup- 
pen, ausgewahlt aus -CO, -CONH-, -(CF 2 ) P - (wobei p eine ganze Zahl zwischen 1 und 10 ist), -C(CF 3 ) 2 -, -COO, -SO 
und-SOr- 

35 [0051] Die sulfonierten Polyarylenpolymere, welche die Matrix und die Verstarkung bilden, konnen kostengunstig 
synthetisiert werden und die Herstellungskosten konnen verringert werden, wenn die Sulfonate mit einem Peniuor- 
alkylen als Teil einer Substitutionsgruppe oder als Teil der Hauptkettenstruktur ausgeschlossen werden. 
[0052] Beispiele fiir sulfonierte Polyarylenpolymere, welche die Matrix und die Verstarkung bilden, umfassen diejeni- 
gen, von denen 7-35 Mol-% eine aromatische Verbindungseinheit mit einer Benzophenon-4.4'-diyl-Struktur von der 

40 durch Formel (1 ) dargestellten Art als aromatische Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer 
Hauptkette umfassen und von denen 65-93 Mol-% eine aromatische Verbindungseinheit mit einer 4'-Phenoxybenzophe- 
non-2,5-diyl-Struktur von der durch Formel (2) dargestellten Art als aromausche Verbindungseinheit ohne elektronenan- 
ziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. 

[0053] Um deren Verwendung als Matrix und Verstarkung zu erleichtern, ist es wunschenswert, dass die sulfonienen 

45 Polyarylenpolymere eine Ionenaustauschkapazitat von wenigstens 0.5 meq/g, aber weniger als 3,0 meq/g, aufweisen. 
[0054] Die sulfonierten Polyarylenpolymere, welche die Matrix und die Verstarkung bilden, konnen auch sulfoniene 
Polyarylenpolymere umfassen, wobei 3-40 Mol-% davon eine aromatische Verbindungseinheit mit wenigstens einer 
Struktur, in der die aromatischen Verbindungen iiber eine Etherbindung miteinander verbunden sind, als aromatische 
Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen und 60-97 Mol-% davon eine 

50 aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. Beispiele fur Sulfo- 
nate dieser Art umfassen solche, von denen 3-40 Mol-% eine aromatische Verbindungseinheit mit einer Bis(benzoyl)di- 
phenylether-4,4'-diyl-Struktur von der durch Formel (3) dargestellten Art als aromatische Verbindungseinheit mit einer 
elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen und von denen 60-97 Mol-% eine aromatische Verbin- 
dungseinheit mit einer 4'-Phenoxybenzophenon-2,5-diyl-Struktur von der durch Formel (2) dargestellten Art als aroma- 

55 tische Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. 

[0055J Fiir eine Verwendung als Matrix und Verstarkung ist es wunschenswert, dass die sulfonierten Polyarylenpoly- 
mere eine Ionenaustauschkapazitat von wenigstens 0,5 meq/g, aber weniger als 3,0 meq/g, aufweisen. 
[0056] Ilinsichtlich darauf, die Ubertragung der benotigten mechanischen Festigkeit auf die Polymerelektrolytmem- 
bran zu erleichtern, ist es wunschenswert, dass das sulfonierte Polyarylenpolymer, das die Verstarkung bildet, in Form 

60 von Fasern oder einer porigen Folie vorliegt. 

[00571 Die Polymerverbundelektrolytmembran, auf die sich die zweile Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung 
bezieht, kann vorteilhaft mit einem Verfahren hergestellt werden, dass ein Verfahren zum Auswahlen einer Sulfonatma- 
trix mit einer Ionenaustauschkapazitat von wenigstens 1,5 meq/g, aber weniger als 3,0 meq/g, aus sulfonierten Polyary- 
lenpolymeren, wobei 5-70 Mol-% davon eine aromausche Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe 

65 in ihrer Hauptkette umfassen und 30-95 Mol-% davon eine aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende 
Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen, Losen der Matrix in einem Losungsmittel, um eine einheitliche Matrix losung zu 
erzeugen, ein Verfahren zum Auswahlen einer Sulfonar verstarkung in Form von Fasern mil einer Ionenaustauschkapazi- 
tat von wenigstens 0.5 meq/g. aber weniger als 1.5 meq/g. aus sulfonierten Polyarylenpolymeren. wobei 5-70 Mol-% 
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davon eine aromatische Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen und 
30-95 Mol-% davon eine aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette um- 
fassen, und Dispergieren der Verstarkung in die Matrixlosung, urn eine einheitliche Aufschlammung herzustellen, und 
ein Verfahren zum Trocken der Aufschlammung in Folienform, umfasst. Ein Sulfonat kann in Form von Fasern herge- 
stellt werden, indem es in einem losungsmittel gelost wird, um eine einheitliche Verstarkungslosung herzusteUen, die 5 
dann durch ein herkomrnliches Verfahren ersponnen wurden. 

[0058] Altemau v dazu kann die Polymerverbundelektrolytmembran, auf die sich die zweite Ausruhrungsform der vor- 
liegenden Erfindung bezieht, vorteilhaft mit. einem Verfahren hergestellt werden, dass ein Verfahren zum Auswahlen ei- 
ner Sulfonatmatrix mit einer lonenaustauschkapazitat von wenigstens 1,5 meq/g, aber weniger als 3,0 meq/g, aus sulrb- 
nierten Polyarylenpolymeren, wobei 5-70 Mol-% davon eine aromatische Verbindungseinheit mit einer elektronenan- 10 
ziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen und 30-95 Mol-% davon eine aromatische Verbindungseinheit ohne 
elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen, und Losen der Matrix in einem Losungsmittel, um eine ein- 
heitliche Matrixlosung zu erzeugen, ein Verfahren zum Auswahlen einer Sulfonat verstarkung mit einer lonenaustausch- 
kapazitat von wenigstens 0,5 meq/g, aber weniger als 1,5 meq/g, aus sulfonierten Polyarylenpolymeren, wobei 
5-70 Mol-% davon eine aromausche Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette 15 
umfassen und 30-95 Mol-% davon eine aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer 
Hauptkette umfassen, und Losen der Verstarkung in einem Losungsmittel, um eine einheitliche Verstarkungslosung her- 
zusteUen, ein Verfahren zur Herstellung einer Verstarkung in Form einer porigen Folie aus der Verstarkungslosung, und 
ein Verfahren zum Impragnieren des Verstarkungsmittels in Form einer porigen Fohe mit der Matrixlosung. Um aus ei- 
ner Verstarkungslosung eine porige Folie zu bilden, konnen Partikel eines Phyllosilicats oder einer ahnlichen gering sau- 20 
refesten Verbindung zu der Verstarkungslosung gegeben werden und gleichmassig vermischt werden, die resultierende 
Losung in eine flache Form gegeben und warmegetrocknet werden, um eine Folie zu bilden. Diese Folie kann dann mit 
Salzsaure oder einer ahnlichen Substanz behandelt werden, um die gering saurefeste Verbindung zu entfernen. Alternativ 
dazu kann ein Schaumrnittel zu der Verstarkungslosung gegeben und gleichmassig vermischt werden, die resultierende 
Losung in eine flache Form gegeben und warmegetrocknet werden, um eine Folie zu bilden. Diese Folie kann dann durch 25 
Erhuzen aufgeschaumt werden, wahrend ein geringer Ruckstand von organischem Losungsmittel darin verbleibl, wo- 
durch cine porige Struktur gcbildct wird. 

[0059] Die dritte Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung, die als Losung fur den dritten Nachteil vorgeschlagen 
wird, betrifft eine FestpolymerelektrolytbrennstoffzeUe, die mit einer Membranelektrodenanordnung versehen ist, bei 
der ein Elektrodenpaar und eine Elektrolytmembran zwischen den zwei Elektroden so kombiniert sind, dass eine ein- 30 
zelne Emheit gebildet wird, wobei die Elektrolytmembran eine Polymerelektrolytmembran umfasst, die ein sulfoniertes 
Polyarylenpolymer umfasst, das wiederum eine aromatische Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden 
Gruppe in ihrer Hauptkette und eine aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Haupt- 
kette umfasst, wobei das Polyarylenpolymer auf eine solche Art und Weise sulfoniert ist, dass mit einer Elektrode, die ei- 
nen 0,5 mg/cm Plaunkatarysator enthalt und auf einer Oberflache der Polymerelektrolytmembran angeordnet ist, die 35 
elektrische Ladung pro Flacheneinheit, dargesteUt als derjenige Wert, der erhalten wird, wenn man die Peakflache auf der 
Protonenadsorpuonsseite durch die Flache der Membranelektrodenanordnung teilt, im Bereich von 0,09-0.18 C/cm 2 
hegt, wenn die Oberflache der Polymerelektrolytmembran auf der der Elektrode entgegengesetzten Seite mit einer wass- 
rigen Losung von Schwefelsaure mit einem pH-Wert von 1 in Kontakt gebracht wird und der Elektrode Stickstoffgas so 
zugefiihrt wird, dass sich die Spannung, die zwischen der wassrigen Losung von Schwefelsaure und der Elektrode anse- 40 
legt ist, kontinuierlich von -0,1 bis 0,7 Volt verandert. 

[0060] Die Polymerelektrolytmembran, die in der dritten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung verwendet 
wird, wird durch Sulfonieren eines Polyarylenpolymers, das die zwei oben beschriebenen aromatischen \ferbindungsein- 
heiten umfasst, erhalten. Dies wird erreicht durch Einstellen der Struktur der Polyarylenpolymere zusammen mit der 
Menge der Sulfonsauregruppen, die in die Polyarylenpolymere eingefuhrt werden, was durch deren Struktur bedingt ist. 45 
Dies bedeutet, dass es moglich ist, sicherzustellen, dass die elektrische Ladung pro Flacheneinheit (im Folgenden 
manchmal als "Q-Wert" bezeichnet), die unter diesen Bedingungen gemessen wird, im Bereich von 0,09-0,18 C/cm 2 
hegt. Die Polymerstruktur des Sulfonats mit einem Q-Wert innerhalb des obigen Bereichs kann selbst bei hohen Tempe- 
raturen nicht aufgelost werden. 

[0061] Wenn die in der Polymerelektrolytmembran verwendeten Sulfonate der Polyarylenpolymere einen Q-Wert von 50 
weniger als 0,09 C/cm- ergeben, bedeutet dies, dass die Menge der in die Polyarylenpolymere eingeftihrten Sulfonsau- 
regruppen gering ist und es ist unmoglich, die erwunschte Leistung hinsichtlich der Erzeugung von Elektrizitat zu errei- 
chen. Wenn die verwendeten Sulfonate der Polyarylenpolymere andererseits einen Q-Wert von grosser als 0,18 C/cm 2 
ergeben 1st die Menge der in das Polyarylenpolymer eingefuhrten SuUbnsauregruppen erhoht, und das Polymer neigt als 
Folge dazu, wasserloslich zu werden. Selbst wenn es nicht wasserloslich wird, ist dies problematisch in der Hinsicht, 55 
dass die Sullbnsauregruppen anlallig gegenuber einer thermischen Zersetzung werden und dass die 'lemperaturen, bei 
denen dies auftritu herabgesetzt werden. Mit anderen Worten sind Polymerelektrolytmembranen, die aus sulfonierten 
Polyarylenpolymeren mit einem Q-Wert von grosser als 0,18 C/cm 2 gebildet wurden, anfallig gegenuber einer paniellen 
thermischen Zersetzung der Polymerstruktur, wenn diese wahrend dem Herstellungs verfahren oder wahrend des Be- 
tnebs hohen Temperaturen ausgesetzt werden und das Vorkommen von kleinen T>6chem und anderen Defekten macht. es 60 
unmoglich, die erwunschte Leistung hinsichtlich der Erzeugung von Elektrizitat zu erreichen. 

[0062] Im obigen Polyarylenpolymer wird nur die aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe 
in ihrer Hauptkette sulfoniert und diejenige mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette nicht. Folghch 
1st die Polymerelektrolytmembran aus einem sulfonierten Polyarylenpolymer gebildet, wobei 5-70 Mol-% davon eine 
aromatische Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen und 30-95 Mol- 65 
% davon eine aromausche Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. Durch 
Einstellen des Molverhaitnisses der zwei aromatischen Verbindungseinheiten der Polymerelektrolytmembran innerhalb 
des zuvor erwahnten Bereichs, ist es moglich, die Menge der in das Polyarylenpolymer eingefuhrten Sulfonsauregruppen 
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zu kontrollieren, wodurch leicht ein Q-Wert innerhalb des obigen Bereichs erreicht wird. 

[0063] Durch Einstellen des Molverhaltnisses der zwei aromatischen Verbindungseinheiten, welche das Polyarylenpo- 
lymer bilden, auf den obigen Bereich, ist.es moglich, sicherzustellen, dass die nachfolgende Sulfonierung zu einer Mem- 
branelektrodenanordnung mit einem Q-Wen innerhalb des zuvor erwahnten Bereichs fuhrt. Dies kann auch erreichi wer- 
5 den, indem ein Polyarylenpolymer verwendet wird, das durch Einstellen des Molverhaltnisses der zwei aromatischen 
Verbindungseinheiten auf den obigen Bereich erhalten wurde und dann durch Einstellen der Sulfonierung sbedingungen. 
[0064] Wenn der Anteil der aromatischen Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Haupt- 
kette im Polyarylenpolymer 70 Mol-% iibersteigt und derjenige der aromatischen Verbindungseinheit ohne elektronen- 
anziehende Gruppe in ihrer Hauptkette weniger als 30 Mol-% betragu konnen zu wenige Sulfonsauregruppen eingefuhrt 

id werden und es ist unmoglich, den Q-Wert der Membranelektrodenanordnung auf Uber 0,09 C/cm 2 zu erh6hen. Wenn an- 
dererseits der Anteil der aromatischen Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette 
weniger als 5 Mol-% betragt und derjenige der aromatischen Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in 
ihrer Hauptkette 95 iibersteigt., konnen iiberschussige Sulfonsauregruppen eingefuhrt werden und es wird 

schwierig werden, den Q-Wert der Membranelektrodenanordnung unter 0,18 C/cm 2 zu halten. 

15 [0065] Die erfindungsgemasse Membranelektrodenanordnung kann eine hervorragende Leistung hinsichtlich des Er- 
zeugens von Elektrizitat aufweisen, weil eine Polymerelektrolytmembran, die wie oben beschrieben geeignet sulfonierte 
Polyarylenpolymere umfasst, eine einzelne Einheit mit den Elektroden bildet. 

[0066] Beispiele fur elektronenanziehende Gruppen fiir eine Verwendung in der aromatischen Verbindungseinheit mit 
einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen eine oder mehrere bivalente elektronenanziehende 
20 Gruppen, ausgewahlt aus -CO-, -CONH-, -(CF 2 ) P - (wobei p eine ganze Zahl zwischen 1 und 10 ist), -C(CF 3 )?-, -COO-, - 
SO- und -SO2-. 

[0067] Die sulfonierten Polyarylenpolymere, welche die Polymerelektrolytmembran bilden, konnen kostengunsrig 
synthetisiert werden und die Herstellungskosten konnen verringert werden, wenn die Sulfonate mit einem Perrluor- 
alkylen als Subsutudonsgruppe oder als Teil der Hauptkettenstruktur ausgeschlossen werden. 

25 [0068] Beispiele fiir sulfonierte Polyarylenpolymere, welche die Polymerelektrolytmembran bilden, umfassen diejeni- 
gen, von denen 7-35 Mol-% eine aromatische Verbindungseinheit mit. einer Benzophenon-4 ? 4'-diyl-Struklur von der 
durch Formel (1) dargestellten Art als aromadschc Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer 
Hauptkette umfassen und von denen 65-93 Mol-% eine aromatische Verbindungseinheit mit einer 4-Phenoxybenzophe- 
non-2.5-diyl-Struktur von der durch Formel (2) dargestellten Art als aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenan- 

30 ziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. 

[0069] Um Q-Werte innerhalb des /.u vor erwahnten Bereichs sicherzustellen, ist es wiinschensweru dass die sulfonier- 
ten Polyarylenpolymere eine loncnaustauschkapazitat von wenigstens 0,5 meq/g, aber weniger als 3,0 meq/g, aufweisen, 
wenn sie in einer Polymerelcktrol yttucmbran verwendet werden, 

[0070] Das sulfonierte Polyarylenpolymer, das die Polymerelektrolytmembran bildet, kann auch ein sulfoniertes Po- 
35 lyarylenpolymer umfassen, wobei 3 40 Mol-% davon eine aromatische Verbindungseinheit mit wenigstens einer Struk- 
tur, in der die aromatischen Verbindungcn uber eine Etherbindung miteinander verbunden sind, als aromatische Verbin- 
dungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen und 60-97 Mol-% davon eine aro- 
matische Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. Beispiele fur Sulfonate 
dieser Art umfassen solche, von denen 3 -40 Mol-% eine aromadsche Verbindungseinheit mil einer Bis(benzovl)diphe- 
40 nylether-4,4'-diyl-Struktur von der durch Formel (3) dargestellten Art als aromatische Verbindungseinheit mit einer elek- 
tronenanziehenden Gruppe in ihrer Ilauptkctte umfassen und von denen 60-97 Mol-% eine aromatische Verbindungs- 
einheit mit einer 4'-Phenoxyben/.ophenon-2,5-diyl-Struktur von der durch Formel (2) dargestellten Art als aromatische 
Verbindungseinheit ohne clektroncnan/.iehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. 

[0071] Fur eine Verwendung als Pol yincrelektrolytmembran in der vorher erwahnten Membranelektrodenanordnung 
45 ist es wiinschensweru dass die sulfonierten Polyarylenpolymere eine Ionenaustauschkapazitat von wenigstens 
0,5 meq/g, aber weniger als 3,0 meq/g. aufweisen. 

[0072] In der dritten Ausfuhruniislbnn der vorliegenden Erfindung weist die Festpolymerelektrolytbrennstoffzelle eine 
wie oben beschriebene Membranelektrodenanordnung auf. Durch die Verwendung einer Membranelektrodenanordnung 
mit einem Q-Wert im Bereich von ( ),( ) l ) 0, 1 8 C/cm 2 ist es moglich, eine ausgezeichnete Leistung hinsichtlich des Erzeu- 
50 gens von Elektrizitat zu erreichen. 

KI JU/.K BESCHREIBUNG DER ZEICHNUNGEN 

[0073] Fig, 1 ist eine erlauierndc Qucrsehnittsabbildung, die ein Beispiel einer Anordnung der Membranelektrodenan- 
ordnung veranschaulicht, die in tier erlindungsgemassen Festpolymerelektrolytbrennstoffzelle verwendet wird; 
[0074J Fig. 2 ist eine erliiuierndi: Ahbildung, welche die Anordnung einer Vorrichtung zum Messen des Wertes der 
elektrischen Ladung pro Fiiicheneinheii der Membranelektrodenanordnung veranschaulicht; und 

[0075] Fig. 3 ist ein Diagram m. djs cine Probemessung des Wertes der elektrischen Ladung pro Flacheneinheit der 
Elektrode mit Hilfe der in Fij». 2 vera nschaulich ten Vorrichtung zeigt. 

BliVORZUGTE AUSFUHRUNGSFORMEN 

[0076] Zuerst folgt eine licschreibung einer ersten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung. 
[0077] In der ersten Ausliihrun^slorm der vorliegenden Erfindung weist die Festpolymerelektrolytbrennstofrzelle, 
65 welche eine Polymervcrnundclektrolyimcrnbran verwendet, eine Membranelektrodenanordnung, wie in Fig. 1 veran- 
schaulicht, auf. Diese Membrane Ickirtxienanordnung weist eine Sauerstoff elektrode 1 und eine Brennstoffelektrode 2 
auf, zwischen denen sich cine Polymervcrbundelektrolytmembran 3 befindet. Die Sauerstoffelektrode 1 und die Brenn- 
stoffelektrode 2 weisen jeweils cine ( iasdiffusionsschicht 4 und eine auf der Gasdiffusionsschichi 4 gebildete katalyti- 
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sche Schicht 5 auf und kommen rnit der Polymerverbundelektrolytmembran 3 auf der zu der Membranschicht 5 naher 
liegenden Seile in Kontakt. Die Gasdiffusionsschichten 4 besiehen aus einem Kohlepapier 6 und einer Unierschicht 7. 
[0078] In dieser Membraneiektrodenanordnung wird die Unterschicht 7 durch Beschichten von einer Seite des Kohle- 
papiers 6 mit einer Aufschlammung hergestellt, die beispielsweise durch Mischen von Russ und Polytetrafluorethvlen 
(PTFE) bei einem vorgegebenen Gewichtsverhaltnis, einheitliches Dispergieren derselben in Ethylenglycol oder einem 5 
ahnlichen organischen l£sungsmittel und Trockneniassen der Aufschlammung hergestellt wird. Es soilte erwahni wer- 
den, dass das Kohlepapier 6 auf der zu der Unierschicht 7 naher liegenden Seite einen Sauerstoffdurchiritt la fur das Zu- 
fuhren von Luft und anderen sauerstoffhaltigen Gasen an die Sauerstoffelektrode 1 und einen Brennstoffdurchtritt 2a fur 
das Zufuhren von Wasserstoff und anderen Brenngasen an die Brennstoftelektrode 2 aurweist. Die katalytische Schicht 5 
wird hergestellt durch Mischen von beispielsweise Katalysatorparukeln, die durch das Tragen von Plaun auf Russ bei ei- 10 
nem vorgegebenen Gewichtsverhaltnis hergestellt wurden, Mischen zu einer einheitlichen Paste mittels eines ionenlei- 
tenden Bindemittels, Beschichten der Unterschicht 7 mit dieser Paste und Trocknen. 

[0079] Die Membrane] ektrodenanordnung wird dann durch Heisspressen der Polymerverbundelektrolytmembran 3 
zwischen den katalytische Schichten 5 der Sauerstoffelektrode 1 und der Brennstoffelektrode 2 gebildet. 
[0080] In der ersten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist die Polymerelektrolytmembran 3 eine Polymer- 15 
verbundelektrolytmembran, die eine Mischung aus wenigstens einem ersten Polymerelektrolyten und einem zweiten Po- 
lymeretektrolyten umfasst. Der erste Poiymerelektroiyt ist ein sulfoniertes Polyarylenpoiymer, wahrend der zweite ein 
Kohlenwasserstoffpolymerelektrolyt, jedoch kein sulfoniertes Polyarylenpoiymer, aus dem der erste Poiymerelektroiyt 
besteht, ist. 

[0081] Das Polyarylenpoiymer umfasst wenigstens eine der durch die Formeln (4) und (5) dargestellten strukturellen 20 
Einheiten und kann ein Monopoly mer oder ein C Copolymer sein. 




25 



30 



35 



[0082] In Formel (4) oder Fomiel (5) kann C des aromatischen Rings teilweise durch N ersetzt sein. A^A 12 sind aus- 
gewahlt aus der Gruppe umfassend -F, -CN, -CHO, -COR, -CR=NR', -OR, -SR, -SQ2R, -OCOR, -C0 2 R, -NRR\ - 
N=CRR\ -NRCOR', -CONRR' und -R und konnen gleich oder unterschiedlich sein. R und R' sind eine oder rnehrere Ver- 
bindungen ausgewahlt aus Wasserstoff, einer Alkylgruppe, einer substituierten Alkylgruppe, einer Arylgruppe, einer 45 
substituierten Arylgruppe, einer Heteroarylgruppe und einer substituierten Heteroarylgruppe und konnen gleich oder un- 
terschiedlich sein. 

[0083] Beispieie fur durch -R dargestellte Alkyl- oder subsutuierten Alkylgruppen umfassen MeOiyl, Ethyl, Propyl, n- 
Butyl, t-Butyl, Dodecanyl, TrifluormethyL Perfluor-n-butyl, 2,2.2-Trifluorethyl, Benzyl und 2-Phenoxyethyl. Beispieie 
fur durch -R dargestellte Aryl- oder subsntuierte Arylgruppen umfassen Phenyl, 2-Tolyl, 3-Tolyl, 4-Tolyl, Naphthyl, Bi- 50 
phenyl, 4-Phenoxyphenyl, 4-Fluorphenyl, 3-Carbomemqxyphenyl und 4-Carbomethoxyphenyl. 

[0084] Beispieie fur durch -COR dargestellte Keiongruppen umfassen Acetyl, Propionyl, t-Butyicarbonyl, 2-Ethylhex- 
ylcarbonyl, Phenylcarbonylbenzoyl, Phenoxyphenylcarbonyl, 1-Naphthylcarbonyl, 2-Naphthylcarbonyl, Nicotinoyl, 
Isonicotinoyl, 4-Methylphenylcarbonyl, 2-Ruorphenylcarbonyl, 3-Ruorphenylcarbonyl und 4-Fluorphenylcarbonyl. 
[0085] Beispieie fur durch -CR=NR' dargestellte Iminogruppen umfassen Phenyl-N-methylimino, Methyl-N-methyli- 55 
mino und Phenyl-N-phenylimino. 

[0086] Beispiel von durch -OR dargestellten Alkoxygruppen umfassen Methoxy, Ethoxy, 2-Methoxyethoxy und t-Bu- 
toxy, wahrend Beispieie fiir durch -OR dargestellte Aryloxygruppen Phenoxy, Naphthoxy, Phenylnaphthoxy und 4-Me- 
thylphenoxyethoxy umfassen. 

[0087] Beispieie fur durch -SR dargestellte Thioethergruppen umfassen Thiomelhyl, Thiobutyl und Thiophenyl. 60 
[00881 Beispieie fur durch -S0 2 R dargestellte Sulfonylgruppen umfassen Methylsulfonvl, Ethylsulfonyl, Phenylsulfo- 
nyl und TolylsulfonyL 

[0089] Beispieie fur durch -OCOR dargestellte Estergruppen umfassen Phenylcarboxy, 4-Ruorcarboxy und 2-Ethylp- 
henylcarboxy, wahrend Beispieie fur durch -CX> 2 R dargestellte Estergruppen Methoxycarbonyl, Benzoyloxycarbonyl, 
Phenoxycarbonyl, Naphthyloxycarbonyl und Ethylcarboxy umfassen. 65 
[0090] Beispieie fur durch -NRR' dargestellte Aminogruppen umfassen Amino, Dimethylamino, Methylamino, Me- 
thylphenylamino und Phenylamino. 

[0091] Beispieie fur durch -NRCX^R' dargestellte Amidogruppen umfassen N-Acetylamino, N-Aceiylmethylamino, N- 
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Benzoylamino und N-Benzoylmethylamino. 

[0092] Beispiele fur durch -CONRR* dargestellte Aminocarbonylgruppen umfassen N,N-Dimeihylaminocarbonyl, N- 
Butylaminocarbonyl, N-PhenylarninocarbonyL RN-EHphenylaminocarbonyl und N-Phenyl-N-memyiaminocarbonyl. 
[0093] Von den zuvor erwahnten Gruppen, sind A l -A' 2 vorzugsweise Acetyl, Benzoyl, Carbomethoxy, Forniyl, Phe- 
5 noxy, Phenoxy benzoyl oder Phenyl und insbesondere Phenoxybenzoyl. 

[0094] Beispiel von X 1 in der strukturellen Einheir der Formel (5) umfassen -Z 1 -. -Z*-Ph- und -Ph-Z^Ph-. Hierin stellt 
Ph eine substituierte oder unsubstituierte Phenylengruppe dar, wahrend Z l eine bivalente Gruppe darstellu ausgewahlt 
aus -Ph-, -0-, -S-, -NR-, -O(CO)-, -CKCCbK -(CO)NH(CO)-, -NR(CO)-, Phthalimid, Pyromelliiimid, -CO-, -SO, -SO,- 
, -P(0)R-, -CH 2 -, -C> 2 - und -CRR'-. ' 
lo [0095] Beispiele fur -Z 1 - umfassen Deri vate von Bisphenyl A, wie Oxy-1 ,4-phenylen-2,2-isopropyliden-2,2-diyl-phe- 
nylen-oxycarbonyl und Deri vate von Bisphenyl AT und anderen Biphenylen. Weitere Beispiele umfassen Ilexafluoriso- 
propyliden-2,2-diy 1 und 2-Pheny 1- 1,1,1 -u*ifluorethyliden-2,2-diy 1. 

[0096] Beispiele fur -Ph-Z^Ph- Kstem und -Amiden umfassen: -(Phenylen-CONH-phenylen-NHCO)-pheny]en-, - 
(Phenylen-CONH-phenylen)-, -(Phenylen-COO-phenylen-OCO)-phenylen-, -(Phenylen-carbonyl)-phenylen-, -(Pheny- 
ls len-carbonyl-phenylen-oxo-phenylencarbonyl)-pnenylen-. 

[0097] Beispiele fur -Ph-Z l -Ph- Verbindungen umfassen Polyamide, Polyarylate, Polyarylenoxide, Polycarbonate, Po- 
lydimeihylsiloxane, Polyester, Polyetherketone, Polypheny iene, substituierte Polypheny lene, Polyphenylensulfide und 
Polysryrole. 

[0098] Beispiele fur Polyamide umfassen diejenigen, die als Ergebnis von normalen Kondensationsreaktionen zwi- 
20 schen 1,4-BuLandiamin, 1,6-Hexandiamin, 4,4-Methylendianilin, 1,3-Phenylendiamin, 1,4-Phenylendiamin und ande- 
ren Diaminen einerseits und dibasischen Sauren, wie Adipinsaure, Isophthalsaure, Terephthalsaure und Bemsteinsaure, 
andererseits gebildet werden. 

[0099] Beispiele fiir Polyarylate umfassen diejenigen, die aus Terephthalsaure oder Isophthalsaure einerseits und Dio- 
len, wie Bisphenol A (2,2-Isopropylidendiphenol), ResorcinoL Hydrochinon und 4,4-Dihydroxybiphenyl, andererseits 
25 gebildet werden. 

[0100] Beispiele fur Polyarylenoxide umfassen Poly(2,6-dimethyl-l,4-phenylenoxid), Poly (2,6-dipheny 1-1, 4-pheny- 
lcnoxid), Poly(oxy-2,3,5.6-tctrafluorphcnylcn) und Poly(oxy-2,6-pyridindiyl). 

[0101] Beispiele fiir Polyester umfassen diejenigen, die als Ergebnis von normalen Kondensauonsreaktionen zwischen 
Diolen. wie Ethylenglycol, 1,6-Hexanglycol, Hydrochinon, Propylenglycol und Resorcinol einerseits und dibasischen 
30 Sauren, wie Adipinsaure, Isophthalsaure, Terephthalsaure und Bemsteinsaure, andererseits gebildet werden. 

[0102] Beispiele fur Polyetherketone umfassen: (Oxy-1, 4-phenylen-oxy-l,4-phenylencarbonyl-l,4-phenylen), Poly- 
etheretherketon, Polyetherketon, Polyetherketonketon. 

[0103] Diese Polyarylenpolymere konnen zu Polymerelektrolyten gemacht werden, indem wie benougt Substituuons- 
gruppen mil einer Ionenaustauschfunktion in die Polymere, die gemass dem oben beschriebenen Geriist gebildet wurden, 

35 eingefuhn werden. Im Falle der Polyarylenpolymere ist es besonders wunschenswert, dass sie sulfoniert sind, da sie da- 
t durch gut als Ionenaustauschharze verwendet werden konnen. Beziiglich des Sulfonierungsverfahrens gibt es keine be- 
sondere Einschrankung und Polymere nut Sulfonsauregruppen konnen synthetisiert werden, indem beispielsweise eine 
Sulfonsauregruppe in ein Monomer eingefuhrt wird, das dann polymerisiert wird oder indem zuerst das Monomer poly- 
merisiert wird und dann eine Sulfonsauregruppe eingefuhrt wird. 

40 [0104] Die Ionenaustauschkapazitat der sulfonierten Polyarylenpolymere, die ein Anhaltspunkt fur den Sulfonierungs- 
grad isu liegt vorzugsweise im Bereich von 1,5-3,0 meq/g. Wenn sie geringer als 1,5 meq/g isu ist die Ionenleitfahigkeit 
unbefriedigend. Wenn sie andererseits 3,0 meq/g uberstiegt, weisen die Polymere eine ungenugende niechanische Fe- 
stigkeit und eine geringe Bestandigkeit gegeniiber einer thermischer Zersetzung, hohen Temperaturen und hoher Feuch- 
tigkeit auf. 

45 [0105] Die Ionenaustauschkapazitat kann beispielsweise durch eine Messung auf die folgende Art und Weise bestimmt 
werden. Zunachst wird das sulfonierte Polyarylenpolymer fur fiinf Minuten in eine 2 mol/L wassrige Natriumchloridlo- 
sung eingetaucht, um die Protonen der Sulfonsauregruppen durch Natrium zu ersetzen. Die Protonen, die als Folge in die 
Losung abgegeben werden, werden mit einer bekannten Konzentration von Natriumhydroxid neutralisiert und titriert. 
Das Trockengewicht (W) des sulfonierten Polyarylenpolymers und die Menge von Protonen (IF) im Volumen (V) des 

50 Natriumhydroxids, das fiir die Neutralisation und die Titration bendtigt wird, werden berechnet und die Ionenaustausch- 
kapazitat (meq/g) gemass der Formel (6) bestimmt. Man beachte, dass Formel (6) ein Beispiel veranschaulichl, bei dem 
die Neutralisation und die Titration mit einer 0,05 mol/L wassrigen Losung aus NaOH durchgefuhrt wurde. 

Ionenaustauschkapazitat (meq/g) = H*7W = (0,05 V x 1(T 3 /W) x 10 3 (6) 

55 

[0106] Fiir die Polymerverbundeleku-olytmembran 3 gibt es keine besondere Hinschrankung hinsichtlich des zweiten 
Polymerelektrolyten, der mit dem ersten gemischt ist. Hinsichtlich dem Verringem der Starrheit jedoch, die durch die re- 
lativ starre Struktur des sulfonierten Polyarylenpolymers, das den ersten Polymerelektrolyten bildet, verursacht wird und 
dem Verbessern der Adhasion an die Sauerstoffeleku-ode 1 und die Brennstoffelektrode 2, ist es bevorzugt, dass der 
60 zweite Polymerelektrolyt eine hochflexihle Struktur aufweist . Der zweite Polynierelektrolyl kann auf die gleiche Art und 
Weise sulfoniert werden wie der erste. 

[0107] Fur die Polymerverbundelektrolyunembran 3 ist es wunschenswert, dass der Sulfonatgehalt des ersten Poly- 
merelektrolyten 50-95 Gew.-% und derjenige des zweiten Polymerelektrolytsulfonats 5-50 Gew.-% betragt. Wenn der 
Sulfonatgehalt des ersten Polymerelektrolyten weniger als 50 Gew.-% und derjenige des zweiten Polymerelektrolyten 
65 mehr als 50 Gew.-% betragt, kann die Polymerverbundelektrolytmembran 3 eine ungenugende Ionenleitfahigkeit auf- 
weisen und es kann sich als unmoglich erweisen, eine ausreichende Uiermische und chemische Bestandigkeit zu errei- 
chen. Wenn andererseits der Sulfonatgehalt des ersten Polymerelektrolyten mehr als 95 Gew.-% und derjenige des zwei- 
ten Polymerelektrolyten weniger als 5 Gew.-% betragt, kann die Starrheit des sulfonierten Polyarylenpolymers, das den 

10 
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ersten Polymerelekirolyten biidet, dazu fiihren, dass die PolymerverbundelektrolvuTiembran 3 nicht geniigend biegsam 
ist und es kann sich als unmoglich herausstellen, eine ausreichende Adhasion an die Sauerstoffelektrode 1 und die Brenn- 
stoffelektrode 2 zu erreichen. 

[0108] Fur die Polymerverbundelektrolytmembran 3 ist es mehr bevorzugu dass der Sulfonatgehalt des ersten Polv- 
merelektrolyten 60-95 Gew.-% und derjenige des zweiten Polymerelektrolytsulfonats 5-40 Gew.-% betragt. Es ist noch 
mehr bevorzugu dass der Sulfonatgehalt des ersten Polymerelekirolyten 70-95 Gew.-% und derjenige des zweiten Poly- 
merelektrolytsulfonats 10-30 Gew.-% betragt. 

[0109] Urn fur eine noch bessere Adhasion an die Sauerstoffelektrode 1 und die Brennstoffelektrode 2 zu sorgen ist es 
tur den ersten Polymerelekirolyten in der Polymerverbundelektrolytmembran 3 wunschenswert ein sulfoniertes Polya- 
rylenpolymer zu sein, das eine aromatische Verbindungseinheit mit einer elekironenanziehenden Gruppe in ihrer Haupi- 
kette (im Folgenden als "Einheit A" bezeichnet) und eine ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Ilauptkette (ini Fol- 
genden als "Einheit B" bezeichnet) umfasst. 

[011 0] Beispiele fur die Einheit A, welche den ersten Polymerelektrolyten bildet, umfassen wenigstens eine der durch 
die tolgende allgememe Formel (7) dargestellten aromatischen Verbindungseinheiten: 

R 1 R 3 R s R 7 



R 2 R 4 R 6 R 8 



(7) 



10 



20 



[0111] Beispiele fur -X^- in der aUgemeinen Formel (7) umfassen wenigstens eine bivalente elektronenanziehende ->$ 
Gruppe, ausgewahil aus -CO, -CONH-, -(CF 2 ) p - (wobei p eine ganze Zahl zwischen 1 und 10 ist und vorzugsweise zwi- 
schcn 2 und 8 hcgt), -C(CF 3 ) 2 -, -COO, -SO und -SO-. Man bcachtc, dass rnit cincr clcktroncnanzichcndcn Gruppe cine 
Gruppe mit einer Hammett-Substitutionskonstanten von wenigstens 0,06 an der m-Position der Phenylgruppe und we- 
nigstens 0,01 an der p-Position gemeint ist. 

10112] In Formel (7) konnen R^R 8 Wasserstoffatome, Halogenatome, Alkylgruppen, halogenierte Alkylgruppen 
Arylgruppen, Sulfonsauregruppen oder AUylgruppen sein. Beispiele fur Halogenatome umfassen Fluratome, fur Alkyl- 
gruppen Methyl- und Ethylgruppen, fur halogenierte Alkylgruppen Trifluormethyl- und Pentafluorethylgruppen fur Al- 
lylgruppen erne Propenylgruppe und fur Arylgruppen Phenyl- undPentafluorphenvlgruppen. R ! -R 8 konnen selbst Fluo- 
ratome oder Fluoratom-enthaltende Gruppeo sein. Urn die Herstellungskosten zu verringern, ist es wiinschenswert, dass 
sie nicht Fluoratome als solche oder Fluoratom-enthaltende Gruppen sind. 

[0113] Die Einheit A kann auch in Form von verschiedenen Verkniipfungen vorliegen, umfassend Einheit A als -Ein- 
heit A-OEinheit A- Oder -Einheit A-OEinheit A-OEinheit A-, wobei mehrere Einheiten A uber mindestens eine Ether- 
bindung miteinander verbunden sind. 

[0114] Das Einfuhren einer Etherbindung kann die Flexibility des resultierenden Polymers erhohen. 
[0115] Beispiele fur die Einheit B in der Struktur des ersten Polymerelektrolvten umfassen wenigstens eine der durch 
die aUgemeinen Formeln (8)-(10) dargesteilten aromatischen Verbindungseinheiten. 
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[0116] R 9 -R 16 sind entweder gleich oder unterschiedlich und konnen Wasserstoffatome, Halogenatome, Alkylgrup- 
30 pen, halogenierte Alkylgruppen, Arylgruppen oder monovalente oiganische Gruppen, umfassend funktionelle Gruppen, 
welche die Polyaryien-erzeugenden Polymerisation sreakuonen nicht inhibieren, sein. 

[0117] Beispiele fur Halogenatome umfassen Fluor-, Chlor-, Brom- und Iodatome, fur Alkylgruppen Methyl- oder 
Ethylgruppen, fur halogenierte Alkylgruppen Trifluormethyl-, Pentafluorethyl-, Pern* uore thy 1-, Perfluorpropyl-, Perflu- 
orbutyl- und Perfluorpentylgruppen, fur Allylgruppen eine Propenylgruppe und fur Arylgruppen Phenyl- und Pentaflu- 
35 orphenylgruppen. 

[0118] Beispiele fur monovalente organische Gruppen, umfassend funktionelle Gruppen, welche die Polyaryien-erzeu- 
genden Polymerisationsreaktionen nicht inhibieren. umfassen Aryloxy-. Aryloxo-. Arylthiocarbonyl-, Aryloxycarbonyl- 
, Arylthio- und Aryisulfongruppen. Die organischen Gruppen konnen monovalente organische Gruppen sein, umfassend 
zwei oder mehrere funktionelle Gruppen, wie Aryloxy aryloxo-, Aryloxyaryisulfon- und Arylthioaryloxogruppen. Des- 

40 weiteren konnen die obigen Arylgruppen durch Alkyl-, Alkylaryl- oder Arylalkylgruppen ersetzt werden. 

[0119] Der Anteil der Einheit A im ersten Polymerelektrolyten betragt 5-70 Mol-%. vorzugsweise 7-50 Mol-%, wah- 
rend der Anteil der Einheit B 30-95 Mol-% ? vorzugsweise 50-93 Mol-%, betragt. Wenn der Anteil der Einheit A weni- 
ger als 5 Mol-% und derjenige der Einheit B mehr als 95 Mol-% betragt, isi es nicht moglich, dem ersten Polymerelek- 
trolyten eine ausreichende Flexibility zu verieihen. Wenn andererseits der Anteil der Einheit A mehr als 70 Mol-% und 

45 derjenige der Einheit B weniger als 30 Mol-% betragt, ist die Menge der Suifonsauregruppen, die durch Sulfonierung 
nach der Polymerisation eingefuhrt werden, unzureichend, um die gewunschte Protonenleitfahigkeit sicherzustellen. 
[0120] ' Als Nachstes kann das sulfonierte Polyarylenpolymer, welches den ersten Polymerelektrolyten bildet, syntheti- 
siert werden durch Copolymerisieren eines Monomers, das der sich wiederholenden strukturellen Einheit (Einheit A), 
die durch die allgemeine Formel (7) dargestellt ist (im Folgenden als "Monomer A" abgekurzt), entspricht, mit wenig- 

50 stens einem Monomer, das der sich wiederholenden strukturellen Einheit (Einheit B), ausgewahlt aus der durch die all- 
gemeinen Formeln (8)-(10) dargestellten Gruppe (im Folgenden als "Monomer B" abgekurzt), entsprichu in einem L6- 
sungsmittel in Gegenwart eines Katalysatorsysterns, umfassend eine Ubergangsmetallverbindung und anschiiessendes 
Verwenden eines Sulfonierungsmittels, um das resultierende Copolymer zu sulfonieren. 

[0121] Beispiele fiir das Monomer A umfassen aromausche Verbindungen, die durch die allgemeine Formel (7)' dar- 
55 gestellt sind. 

10122J Hierin sind X 2 und R l -R* gleich wie in der allgemeinen Formel (7). R-R' kann gleich oder unterschiedlich sein 
und sind Halogenatome, die nicht Fluoratome sind oder Gruppen, die durch -OSO2Z 2 - dargestellt sind. Z 2 ist eine Alkyl- 
gruppe, eine halogenierte Alkylgruppe oder Arylgruppe. 

[0123] Beispiele fur Halogenatome umfassen Chlor, Brom und Iod. Beispiele fiir Alkylgruppen umfassen Methyl- und 
60 Rthylgruppen. Beispiele fiir halogenierten Alkylgruppen sind Trifluormethyl gruppen, wahrend Beispiele fur Arylgrup- 
pen Phenyl- und p-iblylgruppen umfassen. 

[0124] Spezielle Beispiele des durch die allgemeine Formel (7)' dargestellten Monomers A umfassen: 
4,4-Dichlorbenzophenon, 
2,4-Dichlorbenzophenon, 
65 3,3-Dichlorbenzophenon, 
4,4-Dibrombenzophenon, 
2 ,4'-Dibrombenzophenon , 
3 ,3'-Dibrombenzophenon. 
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4,4'-Diiodbenzophenon, 
2,4-Diiodbenzophenon, 
3 ,3VDiiodbenzophenon, 

Bis(4-Trifluornielhylsulfonyloxyphenyl)keton, 
Bis(3-Trifluorniethylsulfonyloxyphenyl)keton, 
4,4 , -Dichlorbenzanilid, 
3 ,3VDichlorbenzanilid, 
3 ,4VDichlorbenzamlid, 
4,4'-Dibrombenzanilid, 
3 ,3'-Dibrombenzanilid, 
3 ,4VDibrombenzanilid, 
4,4-Diiodbenzanilid, 

3.3- Diiodbenzanilid, 

3 .4- Diiodbenzanilid, 

Bis(chlorphenyI)difluorrneLhan, 

Bis(chlorphenyl)tetrafluorethan, 

Bis(chlorphenyl)hexafl uorpropan, 

Bis(chlorphenyl)octafluorbutan, 

Bis(chlorphenl)decafluorpentan, 

B is(chlorphenyl )dodecafl uorhex an , 

Bis(chlorphenyl)tetradecafluorheptan ? 

Bis(chlorphenyl)hexadecafluoroctan, 

Bis(chlorphenl)octadecafluornonan, 

Bis(chlorphenyl)eicosafluordecan, 

Bis(bromphenyl)difl uorniethan, 

BisCbroinphenyl)LeLrafl uorethan, 

Bis(bromphcnyl)hcxafluorpropan, 

Bis(bromphenyl)octafluorbutan, 

Bis(bromphenyl)decafluorpentan, 

Bis(bromphenyl)dodecafluorhexan, 
Bis(bromphenyl)tetradecafluorheptan, 
Bis(bromphenyl)hexadecafluoroctan, 
Bis(bromphenyl)octadecafluornonan, 
Bis(bromphenyl)eicosafiuordecan, 
Bis(iodphenyl)difluormethan, 
Bis(iodphenyl)tetrafluorethan, 
Bis(iodphenyl)hexafl uorpropan, 
B is(iodpheny l)octafl uorbu tan, 
B is(iodpheny l)decafluorpenlan , 
Bis(iodphenyl)dodecafluorhexan, 
Bis(iodphenyl)tetradecafluorheptan, 
Bis(iodphenyl)hexadecafluoroctan, 
Bis (iodpheny l)octadecafl uomon an, 
Bis(iodphenyl)eicosafluordodecan, > 
2,2-Bis(4-chlorphenyl)hexafluorpropan, 
2,2-Bis(3-chlorphenyl)hexafluorpropan, 
2,2-Bis(4-bromphenyl)hexafluorpropan, 
2,2-Bis(3-bromphenyl)hexafluorpropan, 
2,2-Bis(4-iodphenyl)hexafluorpropan, 
2,2-Bis(3-iodphenyl)hexafluorpropan, 
Bis(4-trifluormethylsulfonyloxyphenyl)hexafl uorpropan, 
Bis(3-trifiuormethylsulfonyloxyphenyl)hexafluorpropan, 
4-Chlorbenzoesaure-4-chlorphenyl, 
4-Chlorbenzoesaure-3-chlorphenyl, 

3- Chlorbenzoesaure-3-chlorphenyl, 
3~Chlorbenzoesaure-4-chlorphenyl, 

4- Brombenzoesaure-4-bromphenyl, 
4-Brombenzoesaure-3-bromphenyl, 
3-Brombenzoesaure-3-bromphenyl, 
3-Brombenzoesaure-4-bromphenyl, 
Bis(4-chlorphenyl)sulfoxid, 
Bis(3-chlorphenyl)sulfoxid, 
Bis(4-brornphenyl)sulfoxid, 
Bis(3-bromphenyl)sulfoxid, 
Bis(4-iodphenyl)sulfoxid, 
Bis(3-iodphenyl)sulfoxid, 

Bis(4-trifluonnethylsulfonyloxyphenyl)sulfoxid, 
Bis(3-trifluormethylsulfonyloxyphenyl)sulfoxid, 
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Bis(4-chlorphenyl)sulfon, 
Bis(3-chlorphenyl)sulfon, 
Bis(4-bromphenyl)sulfon, 
Bis(3-bromphenyl)sulfon, 
5 Bis(4-iodphenyl)sulfon > 
Bis(3-iodphenyl)sulfon, 

Bis(4-trifluormethylsulfonyloxyphenyl)sulfon, 
Bis(3-trifluormethylsulfonyloxyphenyl)sulfon. 

[0125 J Spezielle Beispiele des Monomers A mit der Struktur -Hinheit A-O-Binheit A umfassen: 
lo 4,4 , -Bis(4-chlorbenzoyl)diphenyleiher, 

4,4'-Bis(3-chlorbenzoyl)diphenylether, 

4,4'-Bis(4-brornbenzoyl)diphenylether, 

4,4'-Bis(3-brornbenzoyl)diphenylether, 
* 4,4 , -Bis(4-iodbenzoyl)diphenylether, 
is 4,4'-Bis(3-iodbenzoyl)dipheny lether, 

4,4'-Bis(4-trifluormeihylsulfonyloxyphenyl)diphenylether, 

4,4'-Bis(3-trifluormethylsulfonyloxyphenyl)diphenylether, 

4,4'-Bis(4-methylsulfonyloxyphenyl)diphenylether, 

4, 4*-Bis(3-methylsuttonyloxyphenyl)dipheny lether, 
20 4 ,4'-Bis(4-chlorbenzoylamino)dipheny lether, 

3, 4'-Bis(4-chlorbenzoylamino)dipheny lether, 

4, 4'-Bis(3-chlorbenzoylaiiuno)dipheny lether, 

3,4'-Bis(3-chlorbenzoylamino)diphenylether, 

4,4'-Bis(4-brombenzoylamino)diphenyiether, 
25 3 ,4 -Bis(4-brombenzoy lami no)dipheny lether, 

4,4'-B i s (3-bronibenzuy lami no)dipheny lether, 

3 ,4'-Bis(3-brornbcnzoy lami no)diphcny lether, 

4,4VBis(4-iodbenzoylamino)diphenylether, 

3,4 -Bis (4-iodbenzoylainino)dipheny lether, 
30 4,4'-Bis(3-iodbenzoylamino)dipheny lether, 

3,4'-Bis(3-iodbenzoylamino)diphenylether, 

4,4'-Bis(4-trifluorniethylsulfonyioxyphenyl)diphenylether t 

3,4'-Bis(4-trifluormethylsulfonyloxyphenyl)diphenylether, 

4,4'-Bis(3-trifluornietliylsulfonyioxyphenyl)diphenylether, 
35 3, 4'-Bis(3-trifluorniethylsUlfonyloxyphenyl)dipheny lether, 

4, 4-Bis(4-methylsulfony fox yphenyl)dipheny lether, 

3,4VBis(4-methylsulfonyloxyphenyl)diphenylether, 

4, 4'-Bis(3-methylsulfonyloxyphenyl)dipheny lether, 

3,4 -Bis(3-rnethyisulf on yloxyphenyl)dipheny lether, 
40 4,4'-Bis(4-chlorpheny lsulf on yl)dipheny lether, 

3,4'-Bis(4-chlorphenylsulfonyl)diphenylether, 

4,4 '-Bis(3-chlorpheny Is ulfonyl)dipheny lether, 

3,4'-Bis(3-chlorphenylsulfonyl)diphenylether, 

4, 4'-Bis(4-brornpheny lsulf onyl)dipheny lether, 
45 3 ,4'-Bis(4-bromphenylsulfonyl)diphenylether, 

4, 4 VBis(3-brompheny lsulf onyl)dipheny lether, 

3, 4-Bis(3-bromphenylsulfonyl)dipheny lether, 

4,4'-Bis(4-iodphenylsulfonyl)diphenylether, 
- 3 ,4'-Bis(4-iodpheny lsulfonyl)diphenylether, 
50 4, 4'-Bis(3-iodphenylsulfonyl)dipheny lether, 

3 ,4'-Bis(3-iodpheny isulfonyl)diphenylether, 

4,4'-Bis(4-trifluormethylsulfonyloxyphenyisulfonyl)diphenylether, 

3,4'-Bis(4-trifluorrnethylsulfonyloxyphenylsulfonyl)diphenylether, 

4,4-Bis(3-trifluormethylsulfonyloxyphenylsulfonyl)diphenylether, 
55 3,4-Bis(3-Uiriuorrnethylsulfonyloxyphenylsulfonyl)diphenylether, 

4, 4'-Bis(4-methylsulfonyloxypheny lsulf onyl)dipheny lether, 

3,4'-Bis(4-methylsulfonyloxyphenylsulfonyl)diphenylether, 

4,4'-Bis(3-methylsulfonyloxyphenylsulfonyl)diphenylether, 

3,4'-Bis(3-methylsulfonyioxyphenylsulfonyl)diphenylether, 
60 4,4 , -Bi.s(4-chlorphenyl)diphenyletherdicarboxylat, 

3,4 , -Bis(4-chlorphenyl)diphenyfetherdicarboxylat, 

4,4'-Bis(3-chlorphenyl)diphenyletherdicarboxylat, 

3,4'-Bis(3-chlorphenyl)diphenyletherdicarboxylau 

4,4 , -Bis(4-brornphenyl)diphenyletherdicarboxyiat, 
65 3,4'-Bis(4-bromphenyl)diphenyletherdicarboxylau 

4,4'-Bis(3-bromphenyl)diphenyletherdicarboxylat, 

3,4'-Bis(3-bromphenyl)diphenyletherdicarboxylat, 

4,4'-Bis(4-iodphenyl)diphenyletherdicarboxylau 
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3,4'-Bis(4-iodphenyl)diphenylelherdicarboxylai, 
4,4VBis(3-iodphenyl)diphenyletherdicarboxylaL, 
3,4'-Bis(3-iodphenyl)diphenyletherdicarboxylau 

4,4'-Bis(4-trifluonnethylsulfonvloxyphenyl)diphenyletherdicarboxylaU 

3,4 , -Bis(4-trifluormethylsulfonyloxyphenyl)diphenyletherdicarboxylat, 

4,4'-Bis(3-irifluonnethylsulfonyloxyphenyl)diphenyletherdicarboxylau 

3,4'-Bis(3-trifluonnethylsulfonyloxyphenyl)diphenyletherdicarboxylaU 

4,4-Bis(4-methylsulfonyloxyphenyl)diphenyletherdicarboxylai, 

3,4'-Bis(4-methylsulfonyloxyphenyI)diphenyletherdicarboxylat, 

4,4 , -Bis(3-methylsulfonyloxyphenyl)diphenyletherdicarboxylai, 

3,4'-Bis(3-methylsulfonyloxyphenyl)diphenylelherdicarboxylai, 

4,4'-Bis[(4-chlorphenyl)- 1,1,1 ,3,33-hexafluorpropyl]diphenylether, 

3,4'-Bis[(4-chlorphenyl)-1 ,1,1,3,3,3-hexafluoqiropyljdiphenylether, 

4,4 , -Bis[(3-chlorphenyl)-l,l,l,3,3,3-hexafluorpropyl]diphenylether, 

3 ,4-Bis [(3-chlorphen y 1)- 1 , 1 , 1,3 ,3 ,3- hexafl uorpropy fjdipheny lether, 

4,4'-Bis[(4-bromphenyl)-l,l.l,3,3,3-hexafluorpropyl]diphenylether, 

3 ,4'-Bis[ 1 4-brompheny 1)- 1,1,1,3 ,3,3-hexafluorpropyi]dipheny ielher, 

4,4-Bis[(3-bromphenyl)-l,l,l,3,3,3-hexafiuorpropyl]diphenyIether, 

3 ,4'-Bis[(3-bromphenyl)- 1,1,1 ,3,3 ,3-hexafluorpropyl]dipheny lether, 

4,4'-Bis[(4-iodphenyl)-l,l,l,3,3,3-hexafiuorpropyl]diphenylether, 

3,4'-Bis[(4-icdphenyl)-l,l,l,3,3,3-hexafluorpropyI]diphenylether, 

4,4'-Bis[(3-iodphenyi)-l,l,l,3,33-hexafluorpropyl]diphenylether, 

3,4'-Bis[(3-iodphenyl)-l,l,l,3,3,3-hexa^ 

4,4'-Bis [(4-trifluormethy lsulfony loxyphenyl)- 1 ,1 , 1 ,3,3,3-hexafluorpropyl]diphenylether, 

3,4VBis[(4-trifluormethylsulfonyloxyph^ 

4,4'-Bis[(3-lrifluoniieuiylsuifonyloxyphenylH^ 

3 ,4'-Bis[(3-trifluorrncthy lsulfony loxyphenyl)- 1,1,1 ,3,3 ,3-hcxafl uorpropy IJdiphcnylcthcr, 
4,4'-Bis[(4-methylsulfonyloxyphenyl)- 1 ,1 , 1,1 ,3,3,3-hexafluorpropyl] diphenylether, 
3,4 -Bis [(4- methy lsulfony loxyphenylH J 
4,4VBis[(3-methylsuifonyloxyphenyl)-l, 1,1,3^ 

3,4 , -Bis[(3-methylsulfonyloxyphenyl)-l,l, 1,3,3 ,3-hexafluorpropyl]diphenylether, 

4,4 , -Bis[(4-chlorphenyl)tetrafluorethyl]diphenyiether, 

4,4-Bis[(3-chlorphenyl)tetrafluorethyl]diphenylether, 

4 ? 4'-Bis[(4-chlorphenyl)hexafluorpropyl]dipheDyletlier, 

4,4'-Bis[(3-chlorphenyl)hexafluorpropyl]diphenylether, 

4,4 , -Bis[(4-chlorphenyl)octafluorbutyl]diphenyle.ther, 

4.4-Bis[(3-chlorphenyl)ociafluorbutyl]diphenylethen 

4,4-Bis [(4-chlorpheny l)decafl uorpentyljdipheny lether, 

4,4'-Bis[(3-chlorphenyl)decafluorpentyl]diphenylether, 

4,4 , -Bis[(4-buiylphenyl)tetrafluorethyl]diphenylether, 

4,4'-Bis[(3-butylphenyl)tetrafluorethyl]diphenylether, 

4,4'-Bis((4-butylphenyl)hexafluorpropyl]diphenylether, 

4,4 , -Bis[(3-butylpherjyl)hexafluorpropyl]dipheDylether, 

4,4-Bis[(4-butylphenyl)octarluorbutyl]diphenylether, 

4,4'-Bis[(3-butylphenyl)octafiuorbutyI]diphenylether, 

4,4 , -Bis[(4-butylphenyl)decafluoipentyl]diphenyiether, 

4,4 , -Bis[(3-butylphenyl)decafluorpentyl]diphenylether, 

4,4'-Bis[(4-iodphenyl)tetrafluorethyl]diphenylether, 

4,4*-Bis[(3-iodphenyl)tetrarluorethyl]diphenylether, 

4,4'-Bis[(4-iodphenyl)hexafluorpropyl]diphenylether, 

4,4'-Bis[(3-iodphenyl)hexafluorpropyl]diphenylether, 

4,4 , -Bis[(4-iodphenyl)octafluorbutyl]diphenylether, 

4,4'-Bis[(3-iodphenyl)octafluorbutyl]diphenylether, 

4,4*-Bis[(4-iodphenyl)decafluorpentyl]diphenylether, 

4,4'-Bis[(3-iodphenyl)decafluorpentyl]diphenylether, 

4,4'-Bisl(4-trifluonnethylsulfonyloxyphenyl)^ 

4,4'-Bis[(3-trifiuormethylsulfonyloxyphenyl)tetrafluorethyl]diph 

4,4'-Bis[(4-trifluonriethylsulfonyloxyphenyl)hexafluonpropyl]diphenyk 

4,4-Bis[(3-trifluormethylsulfonyloxyphenyl)hexafluorpropyl]diphen^ 

4,4-Bis[(4-mfluorrnerhylsulfonyloxypheny 

4,4VBisK3-trifluormethylsulfonyloxyphenyl)^^ 

4,4 , -BisI(4~trifluonnethylsulfo^ 

4,4'-Bis[(3-trifluomiethylsulfonyloxyphenyl)decafiuorpentyl]diphenyleth 
4,4 , -Bis[(4-methylsulfonyloxyphenyl)te^afluorcthyl]diphenylether, 
4,4'-Bis[(3-methylsulfonyloxyphenyl)tetrafluorethyl]diphenylether, 
4,4'-Bis[(4-methy lsulfony loxyphenyl)hexafluorpropyl]dipheny lether, 
4, 4'-Bis[(3-niethy lsulfony loxyphenyl)hexafluorpropyl]dipheny lether, 
4,4'-Bis[(4-methylsulfonyloxyphenyl)octafluorbutyl]diphenylether, 
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4,4 , -Bis[(3-methylsulfonyloxyphenyl)octafiuorbutyl]diphenylether, 

4,4'-Bis[(4-methylsulfonyloxyphenyl)decafluorpentyl]diphenyleiher, 

4,4'-BisK3-methylsulfonyloxyphenyl)decafluorpentyl]diphenylether. 

[0126] Das Monomer A kann eine Verbindung sein, die ein Fluoratom als Substituuonsgruppe umfassu um jedoch Ko- 
5 sten zu verringern, ist dies vorzugsweise nicht der Fall. 

[0127] Beispiele fur das Monomer B umfassen die durch die allgemeinen Formeln (8)-(10)' dargestellien aromau- 
schen Verbindungen. 



R 9 R* 




[0128] Hierin sind R 9 -R 16 gleich wie in den allgemeinen Formeln (8)-(10) und R-R' sind gleich wie in der allgemeinen 
Formel (7)'. 

40 [0129] Spezielle Beispiele fiir das durch die allgemeine Formel (8)' dargesteilte Monomer B umfassen: 
m-Dichlorbenzol, 
m-Dibrombenzol, 
m-Diiodbenzol, 

m-Dimethylsulfonyloxybenzol, 
45 2,4-Dichlortoluol, 
2,4-DibromtoluoL 

2.4- Diiodtoluol, 

3 ,5-Dichlorloluol, 

3 .5- Dibromioluol, 
50 3 ,5-Diiodtoluol, 

2.6- Dichlortoluol, 
2 ,6-Dibromi ol uol, 
2,6-Diiodtoluol, 

3 ,5-Dimethylsulfony loxytoluol, 
55 2,6-Dimethylsulfonyloxytoluol, 
2 ,4-Dichlorbenzotrifl uorid, 
2 ,4-Dibrombenzoirifl uorid, 

2.4- Diiodbenzotrifluorid, 

3 .5- Dichlorbenzoirifl uorid, 
fin 3,5-Dibromhenzot.rifluorid, 

3,5-Diiodbenzotrifluorid, 
l,3-Dibrom-2,4,5,6-teu-arluorbenzoi. 

[0130] Spezielle Beispiele ftir das durch die allgemeine Formel (9)' dargesteilte Monomer B umfassen: 
4*-Phenoxy-2,4-dichlorbenzophenon, 
65 2,5-Dichlor-4'-phenoxybenzophenon, 
p-Dichlorbenzol, 
p-Dibrombenzol, 
p-Diiodbenzol. 
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p-Dimethylsulfonyloxy benzol, 
2,5-Dichlortoluol, 
2,5-Dibromtoluol, 
2.5-Diiodtoluol, 

2,5-Dimethylsuifonyloxybenzol, s 

2,5-Dichlor-p-xyloL 

2,5-Dibrom-p-xylol, 

2,5-Diiod-p-xylol, 

2,5-Dichlorbenzotrifi uorid, 

2,5-Dibrombenzotrifluorid, io 

2,5-Diiodbenzotrifl uorid, 

1 ,4-Dichlor-2,3,5,6-tetrafluorbenzol, 

l,4-Dibrorn-2,3,5,6-teirafluorhenzol, 

l,4-Diiod-2,3,5,6-tetrafluorbenzol. 

[0131] Spezielle Beispiele fur das durch die ailgemeine Formel (10)' dargestellte Monomer B umfassen: is 

4,4'-Dibrombiphenyl, 

4,4-Diiodbiphenyl, 

4,4*-Dimethylsulfonyloxybiphenyl, 

4,4 , -DimcthylsulfonyJoxy-3,3'-dipropenylbiphenyl, 

4,4'-Dimethylsulfonyloxy-3,3'-dirnethylbiphenyl, 20 

4,4'-Dimethylsulfonyloxy-3.3 , -difluorbiphenyl, 

4,4 , -Dimethylsulfonyloxy-3,3',5,5 , -teirafluorbiphenyl, 

4,4VDibromoctafluorbiphenyl. 

[0132] Das Monomer B kann eine \ferbindung sein, die ein Fluoratom als Substitutionsgruppe umfasst, um jedoch Ko- 
sten zu verringern, ist dies vorzugsweise nicht der Fall. 25 
[0133] Von den Beispielen fur das durch die allgemeinen Formeln (8)'-(10y dargestellte Monomer B sind aufgrund ih- 
rcr ausgczcichnctcn Loslichkcit in dcm Losungsmittcl, das fur die Polymcrisationsrcaktion mil dem Monomer A vcr- 
wendet wurde und der darausfolgenden leichien Polymerisation Dichlorbenzoesaurederivate, wie 4'-Phenoxy-2,5-di- 
chlorbenzophenon, 4'-Phenoxy-2,4-dichlorbenzophenon, 4'-Phenoxyphenyl-2,5-dichlorbenzoat und 4-Phenoxyphenyl- 
2,4-dichlorbenzoat am meisicn bevorzugL. Von diesen ist4VPhenoxy-2,5-dichlorbenzophenon am meisten bevorzugt, da 30 
es die Herstellung eines mechanisch widerstandsfahigen Poly merelektroly ten mit uberlegenen Eigenschaften beziigiich 
der Kriechfestigkeit ermoglichL insbesondere wenn es mit dem durch die ailgemeine Formel (7)' dargestellten Monomer 
A copolymerisiert wird. 

[0134] Das Copoly merisalions verbal I nis von wenigstens einem durch die ailgemeine Formel (7)' dargestellten Mono- 
mer A und wenigstens einerii Monomer B, ausgewahlt aus der Gruppe der durch die allgemeinen Formeln (8)'-(10)' dar- 35 
gestellten aromatischen Verbindungen isi dassclbe wiedasjenige der Einheiten A und B. Das heisst, dass die verwendete 
Menge des Monomers A 5-70 Mol-9f und vorzugsweise 7-50 Mol-% beiragt, wahrend diejenige des Monomers B 
30-95 Gew.-% und vorzugsweise 50 93 Gcw.-% betragL Wenn jedoch die Einheit A iiber eine Etherbindung rniteinan- 
der verbunden ist, betragt der Anieil von -Einheit A-O-Einheit A 3-40 Mol-% und vorzugsweise 5-35 Mol-%. 
[0135] Wenn die durch die ailgemeine Formel (8)' dargestellten Verbindungen als Monomer B verwendet werden, wird 40 
eine ausgezeichnete Loslichkcit von beiden Monomeren in der Polymerisationslosung und eine leichte Polymerisation 
dadurch erreicht, dass dafiir gcsorgi wird, dass das Monomer B vorzugsweise nicht mehr als 50 Mol-% der Summe der 
Monomeren A und B ausmacht und insbesondere nicht mehr als 30 Mol-% ausmacht. 

[0136] Wenn die durch die ailgemeine Formel (9)' dargestellten Verbindungen als Monomer B verwendet werden, wird 
eine ausgezeichnete Loslichkcit von beiden Monomeren in der Polymerisauonslosung und eine leichte Polymerisation 45 
dadurch erreicht, dass dafiir gcsorgi wird, dass das Monomer B vorzugsweise nicht weniger als 10 Mol-% der Summe 
der Monomeren A und B ausmacht und insbesondere nicht weniger als 20 Mol-% ausmacht 

[0137] Wenn die durch die ailgemeine Formel (10)' dargestellten Verbindungen als Monomer B verwendet werden, 
wird eine ausgezeichnete Loslichkcit von beiden Monomeren in der Polymerisationslosung und eine leichte Polymerisa- 
tion dadurch erreicht, dass dafiir gesorgt wird, dass das Monomer B vorzugsweise nicht mehr als 50 Mol-% der Summe 50 
der Monomeren A und B ausmacht und insbesondere nicht mehr als 30 Mol-% ausmacht. 

[0138] Der Katalysaior, der hei der Herstellung von Poiyarylenpolymeren durch Copolymerisieren der Monomere A 
und B verwendet wird, ist cin Kaialvsaiorsystem, umfassend ein tJbergangsmetallsalz, wobei die wesentlichen Kompo- 
nenten davon das Ubergangsmetallsal/.. cin Ligand und ein Reduktionsmittel sind. Das Ubergangsmetallsalz und der Li- 
gand konnen durch ein Ubergangsmetal! oder ein Salz davon mit einem bereits gebundenen Liganden ersetzt werden und 55 
die zuvor beschriebenen "Sal/.e" konnen mil dem Ziei, die Polymerisauonsrate zu erhohen, zugegeben werden. 
[0139] Hierin umfassen Beispiele tiir Ubcrgangsmetallsalze Nickelverbindungen, wie Nickelchlorid, Nickelbromid, 
Nickeliodid und Nickelacctylaccionut. Palladium verbindungen, wie Palladiumchlorid, Palladiumbromid und Palladiu- 
miodid, Eisen verbindungen. wie 1 itscnchlorid, Eisenbromid und Eiseniodid und Cobaltverbindungen, wie Cobaltchlorid, 
Cobaltbromi d und Coba li iodid . 60 
[0140] Beispiele fiir Liganden umlassen Triphenylphosphin, 2,2-Bipyridin, 1 ,5-Cyclooctadien und 1,3-Bis(diphenylp- 
hosphino)propan . 

[0141] Beispiele fur Reduktionsmittel umfassen Eisen, Zink, Mangan, Aluminium, Magnesium, Natrium und Cal- 
cium. Diese Reduktionsmiuel konnen weiier aktiviert werden, indem sie mit organischen oder anderen Sauren in Kon- 
takt gebracht werden. 65 
[0142] Beispiele fur Uberuanesuteial le oder Salze davon, die bereits einen gebundenen Liganden entbalten, umfassen: 
Bis(triphenylphosphin)nickelchlorid. 
Bis(triphenylphosphin)nickclbromid. 
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Bis(triphenylphosphin)nickeliodid, 

Bis(uiphenylphosphin)nickelnitrat, 

(2£-Bipyridin)nickelchlorid, 

(2,2'-Bipyridin)nickelbrornid, 

(2 > 2'-Bipyridin)nickeliodid, 

(2,2'-Bipyridin)nickelnitrau 

Bis(l,5-cyclooctadien)nickel, 

Tetrakis(lriphenylphosphin)nickel, 

ietrakis(triphenylphosphit)nickel, 

Tetrakis(triphenylphosphin)palladium. 

[0143] Beispiele fiir Salze, die zu dem Katalysatorsy stern zugegeben werden konnen, um die Polymerisationsrate zu 
verbessern, umfassen Natriumfluorid, Natriumchlorid, Natriurnbromid, Natriumiodid, Natriumsulfat und andere Natri- 
um verbindungen, Kaliumfluorid, Kaliumchlorid, Kaliumbromid, Kaliumiodid, Kaliumsulfat und andere Kali um verbin- 
dungen zusammen mit Tetraemylammoniumfluorid, Teiraeihylammoniumchlorid, Tetraethylammoniumbromid, Tetra- 
emylammoniuimodid, Tetraethylammoniumsulfat und ahnlichen Ammoniumverbindungen. 

[0144] In dem Katalysatorsysteni betragt die Menge von Ubergangsmetallsalzen oder von Ubergangsmetallen oder 
Salzen davon mit bereits gebundenen Liganden ublicherweise 0,0001-10 Mol und vorzugsweise 0,01-0,5 Mol pro 
1 Mol der Summe der durch die allgemeinen Formeln (7)'-(10)' dargestellien Monomere A und B. Wenn sie weniger als 
0,001 Mol betragt, kann die Polymerisationsreaktion nicht zufriedenstellend ablaufen. Wenn sie andererseits mehr als 
10 Mol betragt, kann das Molekulargewicht des resultierenden Polyarylenpolymers nicht gross genug sein. 
[0145] Die Ligandmenge im Kaialysalorsystem in Bezug auf das TJbergangsmetall oder Salz davon betragt ublicher- 
weise 0,1-100 Mol und vorzugsweise 1,0-10 Mol, pro 1 Mol des Ubergangsmetalls oder Salzes davon. Wenn sie weni- 
ger als 0,1 Mol betragt, kann die Polymerisationsaktivitat ungenugend sein. Wenn sie andererseits mehr als 100 Mol be- 
tragt, kann das Molekulargewicht des resultierenden Polyarylenpolymers nicht gross genug sein. 

[0146] Die Menge von Reduktionsmittel im Katalysatorsystem betragt ublicberweise 0,1-100 Mol und vorzugsweise 
1-10 Mol, pro 1 Mol der Suiiune der durch die allgemeinen Formeln (7)'-(10)' dargestellien Monomere A und B. Wenn 
sic wcnigcr als 0,1 Mol betragt, kann die Polymerisation sreaktion nicht zufriedenstellend ablaufen. Wenn sic anderer- 
seits mehr als 100 Mol betragt, kann es schwierig werden, das resultierende Polyarylenpolymer zu reinigen. 
[0147] Die in das Katalysatorsystem zugegebene Menge von Salzen, um die Polymerisationsrate zu verbessern, betragt 
iiblicherweise 0,001-100 Mol und vorzugsweise 0,01-1 Mol, pro 1 Mol der Summe der durch die allgemeinen Formeln 
(7) '-(10)' dargestellten Monomere A und B. Wenn sie weniger als 0,001 Mol betragt, ist es moglich, dass die Polymeri- 
sationsrate ungenugend erhoht wird. Wenn sie andererseits mehr als 100 Mol betragt, kann es schwierig werden, das re- 
sultierenden Polyarylenpolymer zu reinigen. 

[0148] Beispiele fur ein Polymerisationslosungsmittel umfassen Tetrahydrofuran, Cyciohexanon, Dimethylsulfoxid, 
N,N-Dimethylformamid, N,N-Dimethylacetamid, N-Methyl-2-pyrrolidon, gamma-Butyrolacton und gamma-Butyrolac- 
tam. Der Polymerisation skatalysator wird vorzugsweise vor der Verwendung gut getrocknet. Die Gesamtkonzentration 
der durch die allgemeinen Formeln (7)'-(10)' dargestellten Monomere A und B innerhalb des Polymerisationskatalysa- 
tors betragt iiblicherweise 1-90 Gew.-% und vorzugsweise 5-40 Gew.-%. Die Polymerisauonstemperatur betragt iibli- 
cherweise 0-200°C und vorzugsweise 50-80°C. Die Polymerisadonsdauer betragt ublicherweise 0,5-100 Stunden und 
vorzugsweise 1-40 Stunden. 

[0149] Das massegemittelte Molekulargewicht des Polyarylenpolymers, wie Polystyrol, betragt 1000-1000000 und 
vorzugsweise 1500-200000. 

[0150] Die Struktur des Polyarylenpolymers kann beispielsweise aufgrund der C-O-C-Absorption bei 
1230-1250 cm" 1 und der C=OAbsorption bei 1640-1660 cm 1 in Infrarotabsorptionsspektren oder altemativ dazu auf- 
grund von aromatischen Protonenpeaks bei 6,8-8,0 ppm in magnetischen Kemresonanzspektren (1H NMR) bestadgt 
werden. 

[0151] Beispielsweise kann die Reaktionsformel, wenn ein durch die allgemeine Formel (7)' dargestelhes Monomer A 
und ein durch die allgemeine Formel (9)' dargestelltes Monomer B verwendet werden, um ein Polymer, umfassend sich 
wiederholende strukturellen Einheiten (ohne Sulfonsauregruppen), dargesteilt durch die allgemeinen Formeln (7) und 
(9), herzustellen, durch die Formel (11) dargesteilt werden. 

/ R 1 R 3 R 5 R 7 \ / R 9 R 10 \ 

\ R 2 R 4 R 6 R 8 / \ R 11 R 12 / 
/R 9 R 10 \ / R 1 R 3 R 5 R 7 \ 



[0152] Wobei n und m ganzzahlig sind und n> 1 beziehungsweise m>j. n' und m' ganzzahlig sind und n*>0 bezie- 
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hungsweise m' >0 und n > n\ m > m'. 

[0153] Man beachte, dass Formel (11) ein statistisches Copolymer darstellt, das durch Copolynierisieren einer sich 
wiederholenden strukturellen Einheit, die durch die allgemeine Formel (7) dargestellt ist mil einer, die durch die Struk- 
turfonnel (9) dargestellt isu in einem Verhaltnis von m* : n' gebildet wurde und nicht fur ein Blockcopolymer aus nV sich 
wiederholenden strukturellen Einheiten, dargestellt durch die allgemeine Formel (7) und n' sich wiederholenden struktu- 
rellen Einheiten, dargestellt durch die Strukturformel (9), steht. 

[0154] Als nachstes kann das Polyarylenpolymer durch Reagieren mit Schwefelsaureanhydrid, rauchender Schwefel- 
saure, Chlorschwefelsaure, Schwefelsaure, Natriumhydrogensulfit oder einem ahnlichen Sulfonierungsmittel unter den 
bekannten Bedingungen in Gegen wart oder Abwesenheit eines Losungsmittels sulroniert werden. Beispiele fur Losungs- 
mittel, die fur die Sulfonierung verwendet werden, umfassen nicht nur KohlenwasserstofflosungsmitteL wie n-Hexan, 
Etherlosungsmittel, wie Tetrahydrofuran oder Dioxan und nicht protonenhaltige polarc Losungsmittel, wie Dimethyla- 
cetamid, Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, sondem auch halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie Tetrachloret- 
han, Dichlorethan, Chloroform und Methylenchlorid. 

[0155] Es gibt keine besondere Einschrankung hinsichtlich der Reaktionstemperatur der Sulfonierung, sie betragt je- 
doch ublicherweise -50-200°C und vorzugsweise -10-100°C. Die Zeitdauer der Sulfonierung betragt ublicherweise 
0,5-1000 Stunden und vorzugsweise 1-200 Stunden. 

[0156] Die Anzahl von Sulfonsauregruppen in dem durch Sulfonierung erzeugten sulfonierten Polyarylenpolymer be- 
tragt ublicherweise 0,05-2 und vorzugsweise 0,3-1,5 fur jede polymerbildende Einheit B. Wenn die Anzahl geringer als 
0,05 ist, ist die Protonenieitfahigkeit der resuluerenden sulfonierten Polyarylenpolymere ungenugend. Wenn sie anderer- 
seits mehr als zwei betragt, fuhrt die erhohte Hydrophilie zu einem wasserloslichen Polymer und selbst wenn dies nicht 
der Fall sein soilte. wird es eine geringe Bestandigkeit gegenuber heissem Wasser aufweisen. 

[0157] Das sulfonierte Polyarylenpolymer ist am besten fur eine Polymerelektrolytmembran einer Festpolymerelektro- 
lytbrennstoffzelle geeignet, wenn die Einheit A eine aromatische Verbindungseinheit mit einer Benzophenon-4,4'-diyl- 
Struktur und die Einheit B eine aromatische Verbindungseinheit mit einer 4'-Phenoxybenzophenon-2,5-diy 1-Struktur ist. 
In diesem Fall ist es wiinschenswert, dass die Einheit A 7-35 Mol-% ausmacht und die Einheit B 65-93 Mol-% aus- 
macht. Am geeignetsten machL die Einheit A 8-30 Mol-% und die Einheit B 70-92 Mol-% aus. Es ist wiinschenswert, 
dass das sulfonierte Polyarylenpolymer vorzugsweise cine Ioncnaustauschkapazitat von 1,5-3,0 mcq/g und vorzugs- 
weise 1,8-3.0 meq/g aufweisU Die Ionenaustauschkapazitat kann leicht eingestellt werden, indem das Molverhaltnis der 
Einheiten A und B variiert wird, um die Menge von Sulfonsauregruppen, die in das sulfonierte Polyarylenpolymer ein- 
gefuhrt werden, zu verandem. 

[0158] Die Struktur des Polyarylenpolymers kann beispielsweise aufgrund der S=OAbsorption bei 1030-1045 cm" 1 
und 1 160-1 190 cm 4 , der C-OC- Absorption bei 1130-1250 cm" 1 , der C=0- Absorption bei 1640-1660 cm" 1 inlnfrarot- 
absorptionsspektren oder aufgrund von aromauschen Protonenpeaks bei 6,8-8,0 ppm in magnetischen Kemresonanz- 
spektren (1H NMR) bestaugt werden. Desweiteren ist es moglich, die Menge von Sulfonsauregruppen durch Neutrali- 
sieren und Titrieren der Sulfonsauregruppen oder durch Elementaranalyse zu bestimmen. 

[0159] Das sulfonierte Polyarylenpolymer, das den ersten Polymerelektrolyten bildet, weist einen hohen Protonenleit- 
fahigkeitsgrad uber einen breiten Temperaturbereich auf und weist hervorragenden Eigenschaften bezuglich der Kriech- 
festigkeit, der mechanischen Bestandigkeit im Allgemeinen und der Bestandigkeit gegenuber heissem Wasser auf. Des- 
weiteren fuhrt die Tatsache, dass es die Einheit A, dargestellt durch die allgemeine Formel (7), im oben angegebenen Be- 
reich umfasst, zu einer Flexibiiitat, die eine ausgezeichnete Adhasion an die Elektroden der Festpolymerelektrolytbrenn- 
stoffzelle ermoglicht, selbst wenn es mit einem beliebigen zweiten Polymerelektrolyten gemischt wird, um eine Poly- 
merverbundelektrolytmembran zu bilden. 

[0160] In der vorliegenden Ausfuhrungsform ist das sulfonierte Polyarylenpolymer des ersten Polymerelektrolyten je- 
doch mit einem zweiten Polymerelektrolyten, der von sich aus flexibel ist, gemischt, wodurch es moglich wird, eine Po- 
lymerverbundelektrolytmembran herzustellen, die sogar noch uberlegenere Adhasionseigenschaften gegenuber den 
Elektroden der Festpolymerelektrolytbrennstoffzelle aufweist. 

[0161] Es ist wianschensweru dass der zweite Polymerelektrolyt ein sulfonierter Polyetherpolymerelektrolyt oder ein 
sulfonierter Polythioetherpolymereiektrolyt ist Eine Beimischung eines flexiblen zweiten Polymerelektrolyten dieser 
Art ermoglicht es, die Starrheit des sulfonierten Polyarylenpolymers, das den ersten Polymerelektrolyten bildet, noch 
weiter zu vermindem. Desweiteren umfasst der zweite Polymerelektrolyt aufgrund von Kosteniiberlegungen vorzugs- 
weise keine Perfluoralkylenstruktur. 

[0162] Mit der Bezeichnung Polyetherpolymer ist hierin eine hochmolekulare Verbindung mit einer -O oder ahnlichen 
Gruppe in der Hauptkette in einem Verhaltnis von wenigstens 0,5 pro Phenylengruppe gemeint. Beispiele umfassen sich 
wiederholende Einheiten, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus: 
-Ph-O-, 

-Ph-OPh-CO, 

-Ph-OPh-OPh-CO, 

-Ph-O-Ph-COPh-CO, 

-Ph-O-Ph-O-Ph-CO-Ph-CO-, 

-Ph-O-Ph-CO-Ph-O-Ph-CO-Ph-CO, 

-Ph-OPh-COPh-CO-Ph-O-Ph-CO-Ph-CO, 

-Ph-Ph-O-Ph-CO-Ph-CO- (wobei -Ph- -QH4- bedeutet) 

entweder einzeln oder in Kombination mit anderen aromatischen Verbindungseinheiten. 

[0163] Mit der Bezeichnung Polysulfidpolymere sind hochmolekulare Verbindungen, bei denen ein -O- eines Polyet- 
herpolymers durch -S- subsutuiert ist, gemeint. 

[0164] ^ Zusatzlich zu den Polyether- und Polysulfidpolymeren ist es auch moglich, hochmolekulare Verbindungen mit - 
CO-, -CONH-, -COO-, -SO-, -SO?- und ahnlichen Gruppen in ihren Hauptketten als hochmolekulare Verbindungen, 
welche den zweiten Polymerelektrolyten bilden, zu verwenden. 



19 



JSDOCID: <DE_' 



10201B86A1_I_> 



20 



25 



DE 102 01 886 A 1 

[0165] Spezielle Beispiele solcher hochmolekularer Verbindungen umfassen ein Polyetheretherketon (PEEK) ein Po- 
lyethersulfon (PES), ein Polysulfon (PSF), ein Polyetherimid (PEI), ein Polypheny lensulfid (PBS), ein Polyphenyien- 
oxid (PPO) und ahnliche Verbindungen. Ein Polyphenylenoxid, ein Polyetheretherketon, ein Polyethersulfon oder ein 
Polyphenylensulfid sind besonders bevorzugt. Diese hochmolekularen Verbindungen konnen durch dasselbe Verfahren, 
5 wie dasjenige fur den ersten Polymerelektrolyten, sulfoniert werden. 

[0166] Im zweiten Polymerelektrolyten weisen die -O-, -S-, -CO, -CONH-, -COO-, -SO-, -SO?- und anderen Gruppen 
jeweils Bindungswinkel von weniger als 180° auf, wodurch sie Strukturen mit einer wesentlich hdheren Flexibilitat auf- 
weisen als die sulfonierten Polyarylenpolymere, die im ersten Polymerelektrolyten verwendet werden. 
[0167J Die Polymerverbundelektrolymiembran kann beispielsweise hergestellt werden durch getrenntes Auflosen der 

lo ersten und zweiten Polymerelektrolyten in organischen Losungsrnineln, urn einheitliche Lbsungen herzustellen, an- 
schliessendes Mischen der zwei Losungen, Giessen der resultierenden einheitlichen Losung in eine flache Form und Ste- 
henlassen, zum Trocknen. Beispiele fiir organischeLosungsmittel umfassen Dimethylsulfoxid, N,N-Dimethvlformamid, 
N,N-Dimethy1acetamid, N-Methylpyrroltdon und andere nicht protonenhaltige polare T^sungsrrrir.tel. HinsichMich der 
Folienbildung liegt das Verhaltnis des ersten zum zweiten Elektrolyten, wenn diese gemischt sind, in festem Zustand vor- 

15 zugsweise zwischen 95 : 5 und 70 : 30. 

[0168] Neben dem obigen Giessverfahren kann eine Polymerverbundelektrolytmembran auch durch Schmelzpressen 
hergestellt werden. 

[0169] Es folgt eine Beschreibung der zweiten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung. 

[0170] Gemass der zweiten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung entspricht eine Festpolymerelektrolytbrenn- 
stoffzelle, welche die Polymerverbundelektrolytmembran verwendet und eine Membranelektrodenanordnung aufweisu 
abgesehen von der in Fig. 1 gezeigten Polymerverbundelektrolytmembran 3 der FestpolymerelektrolytbrennstofrzeUe 
der ersten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung. 

[0171] Es folgt eine Beschreibung des Aufbaus der Polymerverbundelektroly tmembran 3, auf die sich die zweite Aus- 
fuhrungsform der vorliegenden Erfindung bezieht. 

[0172] Die Polymerverbundelektrolytmembran 3 ? auf die sich die zweite Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfin- 
dung beziehL, umfassl eine Matrix, die einen ersten Polymereleklrolylen, ausgewahlt aus sulfonierien Polyarylenpolyme- 
rcn, umfasst und cine Ioncnausiauschkapazitai von wenigstens 1,5 mcq/g, abcr weniger als 3,0 mcq/g, aufweist und cine 
Verstarkung, die einen zweiten Polymerelektrolyten, ausgewahlt aus sulfonierten Polyarylenpolymeren, umfasst und 
eine Ionenaustauschkapazitat von wenigstens 0,5 meq/g. aber weniger als 1,5 meq/g, aufweisu wobei die Matrix durch 
30 die Verstarkung gehalten wird. 

[0173] In der Poiyrnerverbundclektrolytmembran 3, auf die sich die zweite Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfin- 
dung bezieht, wird ein sulfonieries Polyarylenpolymer verwendet, das eine aromatische Verbindungseinheit mit einer 
elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette (im Folgenden als M Einheit A" bezeichnet) und eine aromatische Ver- 
bindungseinheit ohne elektronen an ziehende Gruppe in ihrer Hauptkette (im Folgenden als "Einheit B" bezeichnet) urn- 
35 fasst. 

[0174] Beispiele fur die Einheii A umfassen dieselben durch die allgemeine Formel (7) dargestellten aromatischen Ein- 
heiten wie in der ersten Ausfuhrungsform. -X 2 - und R l -R 8 sind genau gleich wie in der ersten Ausfuhrungsform. R^R 8 
konnen Ruoratome als solche odcr Gruppcn scin, die Ruoratome enthalten, urn jedocb die Herstellungskosten zu verrin- 
gern ist es bevorzugt, dass dies nichi der Fall ist. 
40 [0175] Die Einheit A kann auch in Form von verschiedenen die Einheit A umfassenden Verknupfungen vorliegen, wie 
-Einheit A-O-Einheii A- oder -Iiinhcii A-OEinheit A-O-Einheit A-, wobei mehrere Einheiten A iiber wenigstens' eine 
Etherbindung miteinander verbunden sind. 

[0176] Beispiele fiir die Einheii B umfassen wenigstens eine derselben durch die allgemeinen Formeln (8) (10) darge- 
steUten aromatischen Verbindungscinhciien wic in der ersten Ausfuhrungsform. R 9 -R 16 sind genau gleich wie in der er- 
45 sten Ausfuhrungsform. 

[0177] Um die Menge der Sulfonsauregruppen, die in das sulfonierte Polyarylenpolymer eingefuhrt wurde, zu kontrol- 
heren, betragt der Anteil der Einheii A im Polymer 5-70Mol-%, vorzugsweise 7-60Mol-%, wahrend der Anteil der 
Einheit B 30-95 Mol-%, vorzugsweise 40-93 Mol-%, betragt. Wenn der Anteil der Einheit A weniger als 5 Mol-% und 
derjenige der Einheit B mehr als 95 Mol-% betragt, macht es die uberschussige Menge von Sulfonsauregruppen, die in 
das Polyarylenpolymer eingefuhn werden. unmoglich, eine ausreichende mechanische Bestandigkeit des sulfonierten 
Polyarylenpolymers zu erreichen. Wenn andcrerseits der Anteil der Einheit A mehr als 70 Mol-% und derjenige der Ein- 
heit B weniger als 30 Mol-% hciriigi. isi die Menge von Sulfonsauregruppen, die in das Polyarylenpolymer eingefuhrt 
werden ungenugend, um eine ausreichende Ionenaustauschkapazitat des sulfonierten Polyarylenpolymers zu erreichen. 
[0178] Es ist auch moglich, die Mcnpc von Sullbnsauregruppen, die in das sulfonierte Polyarylenpolymer eingefuhrt 
werden, durch Variieren der Sulfonierungsbedingungen zu kontrollieren. 

[0179] Das sulfonierte Polyarylenpolynier kann syntheiisien werden durch Copolymerisieren eines Monomers, das der 
sich wiederholenden strukturellen Minhcit (Einheit A), dargesteilt durch die allgemeine Formel (7) (im Folgenden als 
"Monomer A" abgekiirzi ), cnispricht. mil wenigstens einem Monomer, das der sich wiederholenden strukturellen Einheit 
(Einheit B), ausgewahlt aus der Gruppe, dargesteilt durch die allgemeinen Formeln (8)-(10) (im Folgenden als "Mono- 
mer B" abgekurzt), enfsprichi. in einem TAsungsmitiel in Gegenwart eines Katalysatorsystems, umfassend eine tjher- 
gangsmetallverbindung und anschliessendcs Verwenden eines Sulfonierungsmittels, um das resultierende Copolvmer zu 
sulfonieren. 

[0180] Beispiele fur das Monomer A umfassen die gleichen durch die allgemeine Formel (7)' dargestellten aromatische 
Verbindungen wie in der ersien Ausfuhrungsform. Spezielle Beispiele fiir das Monomer A umfassen dieselben Verbin- 
dungen wie in der ersten Ausfuhrungsfonn, wie zum Beispiel rait der Struktur -Einheit A-OEinheit A. Das Monomer A 
kann eine Verbindung sein, die ein I'luoralom als SubsUtutionsgruppe umfasst, um jedoch Kosten zu verringern ist dies 
vorzugsweise nicht der Fall. 

[0181] Beispiele fur das Monomer B umfassen dieselben durch die allgemeinen Formeln (8)'-(10y dargestellten aro- 
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matischen Verbindungen wie in der ersten Ausfuhrungsform. Spezielle Beispiele flir das Monomer B umfassen dieselben 
Verbindungen wie in der ersten Ausfuhrungsform. 

[0182] Das Monomer B kann eine Verbindung sein, die ein Fluoratom als Substituiionsgruppe unifassu urn jedoch Ko- 
sten zu verringern, ist dies vorzugsweise nicht der Fall. 

[0183] Von den Beispielen fur das durch die allgemeinen Formeln (8)'-(l0)' dargestellte Monomer B sind die aufgrund 5 
ihrer ausgezeichneten Loslichkeit in dem Losungsmittel, das fur die Polymerisauonsreakuon mit dem Monomer A ver- 
wendei wurde und der darausfolgenden leichten Polymerisation am meisten bevorzugten Beispiele Dichlorbenzoesaure- 
deri vate, wie 4-Phenoxy-2,5-dichlorbenzophenon, 4'-Phenoxy-2,4-dichiorbenzophenon, 4'-Phenoxyphenyl-2,5-dichlor- 
benzoat und 4 -Phenoxyphenyl-2,4-dichlorbenzoat. Von diesen ist 4'-Phenoxy-2,5-dichlorbenzophenon am meisten be- 
vorzugt, da es die Herstellung eines mechanisch widerstandsfahigen Poly merelektroly ten mit iiberlegenen Eigenschaften 10 
bezuglich der Kriechfestigkeit ermoglicht, insbesondere wenn es mit dem durch die allgemeine Fomiel (7)' dargestellten 
Monomer A copolymerisiert wird. 

[0184] Das CV>polymerisationsverhalfnis von wenigstens einem durch die allgemeine Formel (7)* dargestellten Mono- 
mer A und wenigstens einem Monomer B, ausgewahlt aus der Gruppe der durch die allgemeinen Formeln (8)'-n0)' dar- 
gestellten aromatischen Verbindungen ist dasselbe wie das Verhaltnis der Einheiten A und B. Das heisst, dass die ver- 15 
wendete Menge des Monomers A 5-70 Mol-% und vorzugsweise 7-60 Mol-% betragt, wahrend diejenige des Mono- 
mers B 30-95 Gew.-% und vorzugsweise 40-93 Gew.-% betragt. Wenn die Einheit A jedoch Ether- verbruckt ist betragt 
der Anteil von -Einheit A-O-Einheit A 3-40 Mol-% und vorzugsweise 5-35 Mol-%. 

[0185] Wenn die durch die allgemeine Formel (8)' dargestellten Verbindungen als Monomer B verwendet werden, wird 
eine ausgezeichnete Loslichkeit von beiden Monomeren in der Polymerisationslosung und eine leichte Polymerisation 20 
dadurch erreicht, dass dafur gesorgt wird, dass das Monomer B vorzugsweise nicht mehr als 50 Mol-% der Summe der 
Monomeren A und B ausmacht und insbesondere nicht mehr als 30 Mol-% ausmacht. 

[0186] Wenn die durch die allgemeine Formel (9V dargestellten Verbindungen als Monomer B verwendet werden, wird 
eine ausgezeichnete Loslichkeit von beiden Monomeren in der Polymerisationslosung und eine leichte Polymerisauon 
dadurch erreicht, dass dafur gesorgt wird, dass das Monomer B vorzugsweise nicht weniger als 10 Mol-% der Summe 25 
der Monomeren A und B ausmacht und insbesondere nicht weniger als 20 Mol-% ausmacht. 

[0187] Wenn die durch die allgemeine Formel (10)' dargestellten Verbindungen als Monomer B verwendet werden, 
wird eine ausgezeichnete Loslichkeit von beiden Monomeren in der Polymerisationslosung und eine leichte Polymerisa- 
tion dadurch erreicht, dass dafur gesorgt wird, dass das Monomer B vorzugsweise nicht mehr als 50 Mol-% der Summe 
der Monomeren A und B ausmacht und insbesondere nicht mehr als 30 Mol-% ausmacht. 30 
[0188] Das Polyarylenpolymer kann hergestellt werden durch Copolymerisieren der Monomere A und B unter densel- 
ben Polymerisationsbedingungen und Verwenden desselben Katalysatorsystems, umfassend ein "Obergangsmetallsalz 
und derselben Losungsmittel wie in der ersten Ausfuhrungsform. Das Molekulargewicht des Polyarylenpolymers, das 
auf diese Art und Weise hergestellt wurde, betragt 1000-1000000 (massegemitteltes Molekulargewicht einer Polystyrol- 
umsetzung) und vorzugsweise 500-200000. Die Struktur des Polyarylenpolymers kann mit Hilfe von Infrarotabsorpti- 35 
onsspektren oder magneuschen Kernresonanzspektren (1H NMR) auf die gleiche Art und Weise wie in der ersten Aus- 
fuhrungsform bestaugt werden. 

[0189] Beispielsweise kann die Reaktionsformel, wenn ein durch die allgemeine Formel (7)* dargestelltes Monomer A 
und ein durch die allgemeine Formel (9)' dargestelltes Monomer B verwendet werden, um ein Polymer, umfassend die 
sich wiederholenden strukturellen Einheiten (ohne Sulfonsauregruppen), dargestellt durch die allgemeinen Formeln (7) 40 
und (9), herzusiellen, durch die Formel (11) dargestellt werden. 

[0190] Das sulfonierte Polyarylenpolymer ist am besten fur eine Polymerelektrolytmembran einer Festpolymerelektro- 
lytbrennstofFzelle geeignet. wenn die Einheit A eine aromatische Verbindungseinheit mit einer Benzophenon-4,4'-diyl- 
Struktur und die Einheit B ein Deri vat der aromatischen Verbindungseinheit mit einer 4'-Phenoxy-2,5-benzophenon- 
Struktur ist. In diesem Fall ist es wunschenswert, dass die Einheit A 7-35 Mol-% ausmacht und die Einheit B 45 
65-93 Mol-% ausmacht. Am geeignetsten macht die Einheit A 8-30 Mol-% und die Einheit B 70-92 Mol-% aus. Es ist 
wunschenswert, dass das sulfonierte Polyarylenpolymer eine Ionenaustauschkapazitat von nicht weniger als 1,5 meq/g 
aber nicht mehr als 3,0 meq/g und vorzugsweise nicht weniger als 1,7 meq/g aber nicht mehr als 2,5 meq/g aufweist. 
[0191] Die Ionenaustauschkapazitat kann durch dasselbe Verfahren wie in der ersten Ausfuhrungsform gemessen wer- 
den und gemass Formel (6) bestimmt werden. Die Struktur des sulfonierten Polyarylenpolymers kann mit Hilfe von 50 
lnfrarotabsorptionsspektxen oder magneuschen Kernresonanzspektroskopiespektren (1H NMR) auf die gleiche Art und 
Weise wie in der ersten Ausfuhrungsform bestatigt werden. 

[0192] Die Polymerverbundelektrolytmembran 3, auf die sich die zweite Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfin- 
dung beziehu enthalt vorgegebene Anteile einer Matrix, die ein Sulfonat, ausgewahlt aus sulfonierten Polyarylenpoly- 
meren, umfasst und eine Ionenaustauschkapazitat von wenigstens 1,5 meq/g, aber weniger als 3,0 meq/g, aufweist und 55 
einer Verstarkung, die ein Sulfonat, ausgewahlt aus sulfonierten Polyarylenpolymeren, umfasst und eine Ionenaustausch- 
kapazitat von wenigstens 0,5 meq/g, aber weniger als 1,5 meq/g, aufweist. 

[0193] Wenn die Ionenaustauschkapazitat des Sulfonats, aus der die Matrix besteht, geringer als 1,5 meq/g ist, ist es 
nicht moglich, die Protonenleitfahigkeit zu erreichen, die fur die Polymerelektrolytmembran benotigt wird. Wenn ande- 
rerseirs die Ionenaustauschkapazitat mehr als 3,0 meq/g hetragu ist. es selbst unter Verwendung einer Verstarkung nicht 60 
moglich, eine ausreichende mechanischeFestigkeit zu erreichen. Die Ionenaustauschkapazitat des Sulfonats, das die Ma- 
trix bildcu betragt vorzugsweise mehr als 1,7 meq/g, aber weniger als 2,5 meq/g. 

[0194] Wenn das Sulfonat, das die Verstarkung bildet, eine Ionenaustauschkapazitat von weniger als 0,5 meq/g auf- 
weisu ist dieser Wert geringer als derjenige, der fur die Protonenleitfahigkeit der Polymerelektrolytmembran benotigt 
wird. Wenn andererseits die Ionenaustauschkapazitat des Sulfonats, welches die VerstaVkung bildet, mehr als 1 ,5 meq/g 65 
beiragt, kann es die benotigte mechanische Festigkeit nicht auf die Polymerelektrolytmembran ubertragen. Die Ionen- 
austauschkapazitat des Sulfonats, aus dem die Verstarkung besteht, betragt vorzugsweise mehr als 0,5 meq/g, aber weni- 
ger als 1.3 meq/g. 

21 

JSDOCID: <DE_I0201886A1_I_> 



DE 102 01 886 A 1 



[0195] Die Ionenaustauschkapazitaten der Matrix und der Verstarkung konnen leichl auf ihre jeweiligen Bereiche ein- 
gestellt werden, indem das Molverhaltnis der Einheiien A und B variiert wird, um die Menge von Sulfonsauregruppen, 
die in das sulfonierte Polyarylenpolymer eingefuhrt. werden, zu verandern. Altemativ kann derselbe Effekt erreicht wer- 
den, indem dasselbe sulfonierte Polyarylenpolymer verwendet wird und die Konzentration der rauchenden Schwefel- 

5 saure oder anderer Sulfonierungsraittel und die Reaklionszeit variiert werden. 

[0196] In der Polymerelektrolytmembran 3, auf die sich die vorliegende Ausfuhrungsform beziehu sind sowohl die 
Matrix als auch die Verstarkung ausgewahlt aus sulfonierten Polyarylenpolymeren. Dies hat vom chemischen Gesichts- 
punkt her zur Folge, dass sie sich leicht ineinander rnischen, wahrend sie vorn physikalischen Gesichtspunkt her ahnliche 
Dehnungsraten aufweisen, so dass sie sich selbst bei wiederholter Dehnung, Hxpansion und Kontraktion unter Hochtem- 

ia peratur- und Hochdruckbedingungen beim Betrieb der Brennstoffzelle nicht ablosen und soniil eine Uberlegene Leistung 
hinsichtlich der Brzeugung von Elektrizitat ermoglichen. 

[0197] Hinsichtlich darauf, die Ubertragung der bendtigten mechanischen Festigkeit auf die Polymerelektrolytmem- 
bran 3 zu erleichtem, ist es wunschenswert, dass das sulfonierte Polyarylenpolymer, das die Verstarkung bildet in Form 
von Fasern oder einer porigen Folie vorliegt. 

15 [0198] Die Verstarkung kann in Form von Fasern hergestellt werden, indem das sulfonierte Polyarylenpolymer einheit- 
lich in N-Methylpyrrolidon oder einem ahnlichen organischen Losungsmittel gelost wird und die resultierende Losung 
mil dem ublichen Verfahren gesponnen wird. Wenn die Verstarkung in Form von Fasern vorliegt, konnen diese entweder 
lang oder kurz sein. Wenn sie lang sind, konnen sie in der Form eines gewebten oder nicht gewebten Gewebes vorliegen. 
Im Falle des nicht gewebten Gewebes ist es bevorzugt, dass die Fasem durch Kalandrieren verbunden werden. Es ist in 

20 jedem Fall wunschenswert, dass der Durchmesser der sulfonierten Polyarylenpolymerfasern, welche die Verstarkung bil- 
den, im Bereich von 1-15 um liegt. Wenn der Durchmesser weniger als 1 urn betragt kann der Verstarkungseffekt unge- 
niigend sein. Wenn er andererseits mehr als 15 um betragt, kann die Protonenleitfahigkeit der Polymerverbundelektrolyt- 
membran 3 ungleichmassig werden. 

[0199] Um eine Verstarkung in Form einer porigen Folie zu erhalten, wird das sulfonierte Polyarylenpolymer zuerst 
25 einheitlich in N-Methylpyrroudon oder einem ahnlichen organischen Losungsmittel aufgelost, danach werden Partikel 
eines Phyllosilicals oder einer ahnlichen gering saurefeslen Verbindung zu der Verslarkungslosung gegeben und gleich- 
massig vcrmischt, die resultierende Losung in cine flachc Form gegeben und warmcgctrocknct, um cine Folic zu bilden. 
Diese Folie kann dann mit Salzsaure oder einer ahnlichen Substanz behandelt werden, um die gering saurefeste Verbin- 
dung zu entfernen und eine porige Folie zu bilden. 
30 [0200] Wenn die Verstarkung in Form einer porigen Folie vorliegt, ist es bevorzugt, dass der Porositatsgrad etwa 
50-80%, mit einem durchschnittlichen Porendurchmesser von etwa 0,2-3 um, betragt. Wenn der Porositatsgrad weniger 
als 50% und der durchschnittliche Porendurchmesser weniger als 0,2 urn betragt, kann die Protonenleitfahigkeit der Po- 
lymerverbundelektrolytrnembran ungeniigend sein. Wenn der Porositatsgrad andererseits mehr als 80% betragt und der 
durchschnitdiche Porendurchmesser mehr als 3 um betragt, kann es sich als unmoglich herausstellen, den Verstarkungs- 
35 effekt fur die Polymerverbundelektrolytmembran 3 zu erreichen. Die Dicke der Folie bestimrnt die mechanische Fesug- 
keit und die Protonenleitfahigkeit der Polymerverbundelektrolytmembran und betragt deshalb vorzugsweise etwa 
30-100 um. 

[0201] Im sulfonierten Polyarylenpolymer, das die Verstarkung bildet, ist es bevorzugt, dass H + bei wenigstens einem 
Teil der Sulfonsauregruppen durch Na + substituiert ist Die Substitution von rT der Sulfonsauregruppen durch Na + dient 
40 dazu, die Adhasion zwischen der Matrix und der Verstarkung zu erhohen, wodurch die Folienbestandigkeit in der Poly- 
merverbundelektrolyunembran 3 verringert wird. 

[0202] Das Gewichtsverhaltnis der Matrix und der Verstarkung in der Polymerverbundelektrolytmembran 3 liegt vor- 
zugsweise im Bereich 2,5 : 1 1:3. Wenn es geringer als 2,5 : 1 ist, kann die Verstarkung und die Verfesugung ungenii- 
gend sein. Wenn es andererseits iiber 1 : 3 liegt, kann die Protonenleitfahigkeit der Polymerverbundelektrolytmembran 3 
45 ungeniigend sein. Mehr bevorzugt liegt das Gewichtsverhaltnis der Matrix und der Verstarkung im Bereich von 
2:1-1: 1,25. 

[0203] Es folgt eine Beschreibung des Herstellungsverfahrens der Polymerelektrolytmembran 3. 
[0204] Gernass der vorliegenden Ausfuhrungsform ist der erste Schritt bei der Herstellung die Synthese eines sulfo- 
nierten Polyarylenpolymers mit einer Ionenaustauschkapazitat von mehr als 1,5 meq/g, aber weniger als 3,0 meq/g und 
50 vorzugsweise mehr als 1,7 meq/g, aber weniger als 2,5 meq/g. 

[0205] Dieses wird in N-Methylpyrrolidon oder einem ahnlichen organischen Losungsmittel aufgelost, um eine ein- 
heitliche Losung zu bilden, welche die Matrixlosung bildet. Mit dieser Losung wird die Matrix in Form von Fasern oder 
einer porigen Folie hergestellt. 

[0206] Als nachstes wird ein sulfoniertes Polyarylenpolymer mit einer Ionenaustauschkapazitat von mehr als 
55 0,5 meq/g, aber weniger als 1,5 meq/g und vorzugsweise mehr als 0,5 meq/g, aber weniger als 1,3 meq/g, synthetisiert. 
Dieses wird in N-Methylpyrrolidon oder einem ahnlichen organischen Losungsmittel aufgelost, um eine einheitliche Lo- 
sung zu bilden, welche die Verslarkungslosung bildet. Mit dieser Losung wird die Verstarkung in Form von Fasem oder 
einer porigen Folie hergestellt. 

[0207] Eine Verstarkung in Form von Fasern wird aus der Verstarkungslosung durch Spinnen auf die ubliche Art und 
60 Weise hergestellt. Die resultierende Verstarkung wird in eine wassrige Txisung aus Natriumchlorid oder eine wassrige 
Na"*"-enthaltende Losung eingetauchu um die H + bei wenigstens einem Teil der Sulfonsauregruppen des Sulfonats durch 
Na + zu substituieren. Die Konzentration der wassrigen Na + -enthaltenden Losung sollte im Bereich von 0,01-2 Mol/Liter 
und die Temperatur bei etwa 25°C liegen. Die Eintauchzeit wird so eingestellt, dass der Substitutionsgrad von H* durch 
Na* etwa im Bereich von 5-50 liegt. 
65 [0208] Als nachstes wird die Verstarkung in Form von Fasern, die auf die obige Art und Weise hergestellt wurde, zu der 
Matrixlosung zugegeben und einheidich dispergiert, um eine Aufschlammung herzustellen, die dann in eine flache Form 
gegossen wird und getrocknet wird, um eine Polymerverbundelektrolytmernbran 3 zu erzeugen, die eine Verstarkung in 
Form von Fasem enthalt. Die Verstarkung sollte 30-70 Gew.-% der gesamten Polymerverbundelektrolytmembran 3 aus- 
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machen. 

[0209] Eine Verstarkung in Form einer porigen Folie wird aus der Verstarkungslosung hergestellt, indem Partikel einer 
gering saurefesten Verbindung, wie ein Phyllosilicat, zu der Verstarkungslosung zugegeben wird. Nach dem einheitli- 
chen Mischen wird die resultierende Losung in eine flache Form gegossen und warmegetrocknet, um eine Folie zu bil- 
den, die dann mit Salzsaure oder einer ahniichen Saure behandelt wird, uni die Partikel der gering saurefesten Verbin- 
dung zu entfernen. Altemativ dazu kann ein Schaummittel zu der Verstarkungslosung gegeben und gleichmassig ver- 
mischt werden, die resultierende Losung in eine flache Form gegeben und warrnegeirocknet werden, um eine Folie zu 
bilden. Diese Folie kann dann durch Erhitzen aufgeschaumt werden, wahrend ein geringer Ruckstand von organischem 
Losungsmittel darin verbleibt, wodurch eine porige Struktur gebildet wird. 

[0210] Die resultierende Verstarkung in Form einer porigen Folie wird in eine wassrige Losung aus Natriumchlorid 
oder eine wassrige Na+-enthaltende Losung unter den gleichen Bedingungen wie fur die Verstarkung in Form von Fasem 
eingetaucht, um die H + bei wenigstens einem Teil der Sulfonsauregruppen des Sulfonats durch Na + zu substituieren. 
[0211] Als nachstes wird die Verstarkung, die auf die obige An und Weise in Form einer porigen Folie hergestellt 
wurde, zu der Matrixiosung zugegeben und einheitlich dispergiert um eine Polymerverbundelektrolytmembran 3 herzu- 
stellen, die eine Verstarkung in Form einer porosen Folie enthalt. Die Verstarkung soilte 30-70 Gew .-% der gesamten Po- 15 
lymerverbundelektrolytmembran 3 ausmachen. 

10212] Es folgt eine Beschreibung der dritten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung. 

[0213] In der Festpolymerelektrolytbrennstoffzelle der dritten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung, welche 
eine Polymerelektrolytmembran verwendet, ist die Polymerelektrolytmembran 3 in dem in Fig. 1 gezeigten Aufbau 
durch eine ersetzt, die einen einzelnen Polymerelektrolyten umfasst, wobei abgesehen davon, die Membranelektroden- 20 
anordnung genau die gleiche ist wie in der Festpolymereleku*olytbrennstoflfzelle der ersten Ausfuhrungsform. 
[0214] Es folgt eine Beschreibung des Aufbaus der Polymerelektrolytmembran 3, auf die sich die dritte Ausfuhrungs- 
form der vorliegenden Erfindung beziehL 

[0215] Die Polymerelektrolytmembran 3, auf die sich die dritte Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung bezieht, 
umfasst einen Polymerelektrolyten, der erhalten wurde, indem ein Polyarylenpolymer auf eine solche Art und Weise sul- 25 
foniert wurde, dass der Q-Wert im Bereich von 0,09-0,18 C/cm 2 liegl. 

[0216] Das sulfonicrtc Polyarylenpolymer, das in der Polymerelektrolytmembran 3 verwendet wurde, auf die sich die 
dritte Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung bezieht, umfasst eine aromatische Verbindungseinheit mit einer 
elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette (im Folgenden als "Einheit A" bezeichnet) und eine aromatische \fer- 
bindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette (im Folgenden als "Einheit B" bezeichnet). 30 
[0217] Beispiele fur die Einheit A umfassen dieselben durch die allgemeine Formel (7) dargestellten aromatischen Ein- 
heiten wie in der ersten Ausfuhrungsform. -X 2 - und R l -R 8 sind genau gleich wie in der ersten Ausfuhrungsform. R ! -R 8 
konnen Fluoratome als solche oder Gruppen sein, die Fluoratome enthalten, um jedoch die Herstellungskosten zu verrin- 
gern ist es bevorzugt, dass dies nicht der Fall ist. 

[0218] Die Einheit A kann auch in Form von verschiedenen die Einheit A umfassenden Verknupfungen vorliegen, wie 35 
-Einheit A-O-Einheit A- oder -Einheit A-O-Einheit A-O-Einheit A-, wobei mehrere Einheiten A uber wenigstens eine 
Etherbindung miteinander verbunden sind. 

[0219] Beispiele fiir die Einheit B umfassen wenigstens eine der durch die allgemeinen Formeln (8)-(10) dargesteDten 
aromatischen Verbindungseinheiten wie in der ersten Ausfuhrungsform. R 9 -R^sind genau gleich wie in der ersten Aus- 
fuhrungsform. 40 
[0220] Der Anteil der Einheit A im Polymer betragt 5-70 Mol-%, vorzugsweise 7-60 Mol-%, wahrend der Anteil der 
Einheit B 30-95 Mol-%, vorzugsweise 40-93 Mol-%, betragt. Wenn der Anteil der Einheit A mehr als 70 Mol-% und 
derjenige der Einheit B weniger als 30 Mol-% betragt, ist die Menge von Sulfonsauregruppen, die in das Polyarylenpo- 
lymer eingefuhrt werden, nicht ausreichend, um in einer Membranelektrodenanordnung, die eine durch ein Sulfonat die- 
ser An gebildete Polymerelektrolytmembran verwendet, einen Q-Wert von mehr als 0,09 C/cm 2 zu erreichen. Wenn an- 45 
dererseits der Anteil der Einheit A weniger als 5 Mol-% und derjenige der Einheit B mehr als 95 Mol-% betragt, macht es 
die Menge von uberschiissigen Sulfonsauregruppen, die in das Polyarylenpolymer eingefuhrt werden, unmoglich, in ei- 
ner Membranelektrodenanordnung, die eine durch ein Sulfonat dieser Art gebildete Polymerelektrolytmembran verwen- 
det, einen Q-Wert von weniger als 0,18 C/cm 2 zu erreichen. 

[0221] Das sulfonierte Polyarylenpolymer kann syntheusiert werden durch Copolymerisieren eines Monomers, das der 50 
sich wiederholenden strukturellen Einheit (Einheit A), dargestellt durch die allgemeine Formel (7) (im Folgenden als 
"Monomer A M abgekiirzt), entspricht, mit wenigstens einem Monomer, das der sich wiederholenden strukturellen Einheit 
(Einheit B), ausgewahlt aus der Gruppe, dargestellt durch die allgemeinen Formeln (8)-(10) (im Folgenden als "Mono- 
mer B" abgekurzt), entspricht, in einem Losungsmittel in Gegenwart eines Katalysatorsystems, umfassend eine Uber- 
gangsmetallverbindung und anschliessendes Verwenden eines Sulfonierungsmittels, um das resulderende Copolymer zu 55 
sulfonieren. 

[0222] Beispiele fur das Monomer A umfassen die gleichen durch die allgemeine Formel (7)' dargestellten aromau- 
schen Verbindungen wie in der ersten Ausfuhrungsform. Spezielle Beispiele fiir das Monomer A umfassen dieselben 
Verbindungen wie in der ersten Ausfuhrungsform, wie zum Beispiel mit der Struktur -Einheit A-O-Einheit A. 
[0223] Das Monomer A kann eine Verhindung sein, die ein Fluoratom als Substitut.ionsgruppe umfasst um jedoch Ko- 60 
sten zu verringern, ist dies vorzugsweise nicht der Fall. 

[0224] Beispiele fiir das Monomer B umfassen dieselben durch die allgemeinen Formeln (8)*-(10)' dargestellten aro- 
matischen Verbindungen wie in der ersten Ausfuhrungsform. Spezielle Beispiele fur das Monomer B umfassen dieselben 
durch die allgemeinen Formeln (8)*-(10)' dargestellten aromatischen Verbindungen wie in der ersten Ausfuhrungsform. 
[0225] Das Monomer B kann eine Verbindung sein, die ein Fluoratom als Subsutuuonsgruppe umfasst, um jedoch Ko- 65 
sten zu verringern, ist dies vorzugsweise nicht der Fall. 

[0226] Von den Beispielen fiir das durch die allgemeinen Formeln (8)'-(10)' dargestellte Monomer B sind die aufgrund 
ihrer ausgezeichneten Loslichkeit in dem Losungsmittel, das fiir die Polymerisationsreaktion mit dem Monomer A ver- 
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wendet wurde und der darausfolgenden leichten Polymerisation am meisien bevorzugten Beispiele Dichlorbenzoesaure- 
deri vate, wie 4 , -Phenoxy-2,5-dichlorbenzophenon, 4 -Phenoxy-2.4-dichlorbenzophenon, 4'-Phenoxyphenyl-2,5-dichlor- 
benzoat und 4-Phenoxyphenyl-2,4-dichlorbenzoat. Von diesen ist 4'-Phenoxy-2.5-dichlorbenzophenon am meisten be- 
vorzugt, da es die Herstellung eines mechanisch widerstandsfahigen Polymerelektrolyten mil uberlegenen Eigenschaften 
5 beziiglicb der Kriechfestigkeii ermoglicht, insbesondere wenn es mit dem durch die allgemeine Formel (7)' dargestellten 
Monomer A copolymerisiert wird. 

[0227] Das Copolymerisationsverhaltnis von wenigstens einem durch die allgemeine Formel (7)' dargestellten Mono- 
mer A und wenigstens einem Monomer B, ausgewahit aus der Gruppe der durch die allgemeinen Formeln (8)'-(l 0)' dar- 
gestellten aromatischen Verbindungen ist dasselbe wie das Verhaltnis der Einheiten A und B. Das heisst, dass die ver- 
iu wendete Menge des Monomers A 5-60 Mol-% und vorzugsweise 7-50 Mol-% betragt, wahrend diejenige des Mono- 
mers B 40-95 Gew.-% und vorzugsweise 50-93 Gew.-% betragt. Wenn die Einheit A jedoch Ether- verbriickt ist, betragt 
der Anteil von -Einheit A-O-Einheit A 3-40 Mol-% und vorzugsweise 5-35 Mol-%. 

[0228] Wenn die durch die allgemeine Formel (8)' dargestellten Verbindungen als Monomer B verwendet werden. wird 
eine ausgezeichneie Loslichkeit von beiden Monomeren in der Polymerisationslosung und eine leichte Polymerisation 
15 dadurch erreichu dass dafiir gesorgt wird, dass das Monomer B vorzugsweise nicht mehr als 50 Mol-% der Summe der 
Monomeren A und B ausmacht und insbesondere nicht mehr als 30 Mol-% ausmacht. 

[0229] Wenn die durch die allgemeine Formel (9)' dargestellten Verbindungen als Monomer B verwendet werden, wird 
eine ausgezeichneie Loslichkeit von beiden Monomeren in der Polymerisationslosung und eine leichte Polymerisation 
dadurch erreicht, dass dafiir gesorgt wird, dass das Monomer B vorzugsweise nicht weniger als 10 Mol-% der Summe 

20 der Monomeren A und B ausmacht. und insbesondere nicht weniger als 20 Mol-% ausmacht. 

[0230] Wenn die durch die allgemeine Formel (10)' dargestellten Verbindungen als Monomer B verwendet werden. 
wird eine ausgezeichneie Loslichkeit von beiden Monomeren in der Polymerisationslosung und eine leichte Polymerisa- 
tion dadurch erreichu dass dafiir gesorgt wird, dass das Monomer B vorzugsweise nicht mehr als 50 Mol-% der Summe 
der Monomeren A und B ausmacht und insbesondere nicht mehr als 30 Mol-% ausmacht. 

25 [0231] Das Polyarylenpolymer kann hergestellt werden durch Copolymerisieren der Monomeren A und B unter den- 
selben Polymerisationsbedingungen und Verwenden desselben KatalysatorsysLems, umfassend ein Ubergangsmetallsalz 
und dcrsclbcn Losungsmittel wic in der crstcn Ausfuhrungsform. Das Molckulargcwicht des Polyarylcnpolynicrs, das 
auf diese Art und Weise hergestellt wurde, betragt 1000-1000000 (massegemitteltes Molekulargewicht einer Polystyrol- 
umsetzung) und vorzugsweise 1500-200000. Die Struktur des Polyarylenpolymers kann mit Hilfe von Infrarotabsorpti- 

30 onsspektren oder magneuschen Kernresonanzspektren (1H NMR) auf die gleiche Art und Weise wie in der ersten Aus- 
fuhrungsform bestatigt werden. 

[0232] Beispiels weise kann die Reaktionsformel, wenn ein durch die allgemeine Formel (7)' dargestelltes Monomer A 
und ein durch die allgemeine Formel (9)' dargestelltes Monomer B verwendet werden, um ein Polymer, umfassend die 
sich wiederholenden strukturellen Einheiten (ohne Sulfonsauregruppen), dargestellt durch die allgemeinen Formeln (7) 
35 und (9), herzustellen, durch die Formel (11) dargestellt werden. Das Polyarylenpolymer kann auf die gleiche Art und 
Weise wie in der ersten Ausfuhrungsform sulfoniert werden. 

[0233] Das sulfonierte Polyarylenpolymer ist am besten fur eine Polymerelektrolytmembran einer Festpolymerelektro- 
lytbrennstoffzelle geeigneu wenn die Einheit A eine aromatische Verbindungseinheit. mit einer Benzophenon-4,4'-diyl- 
Struktur und die Einheit B eine aromatische Verbindungseinheit mit einer 4-Phenoxybenzophenon-2,5-diyl-Su*uktur ist. 
40 In diesem Fall ist es bevorzugl, dass die Einheit A 7-35 Mol-% ausmacht und die Einheit B 65-93 Mol-% ausmacht. 
Mehr bevorzugt macht die Einheit A 8-30 Mol-% und die Einheit B 70-92 Mol-% aus. Es ist bevorzugu dass das sulfo- 
nierte Polyarylenpolymer eine Ionenaustauschkapazitat von 1,5-3,0 meq/g aufweist. 

[0234] Die Ionenaustauschkapazitat kann durch dasselbe Verfahren wie in der ersten Ausfuhrungsform gemessen wer- 
den und gemass Formel (6) bestimmt werden. Die Struktur des sulfonierten Polyarylenpolymers kann mit Hilfe von In- 
45 frarotabsorptionsspektren oder magnetischen Kernresonanzspektroskopiespektren (1H NMR) auf die gleiche An und 
Weise wie in der ersten Ausfuhrungsform bestatigt werden. 

[0235] Die Polymerverbundelektrolytmembran 3 der dritten Ausfuhrungsform kann beispiels weise hergestellt werden 
durch getrenntes Aufiosen der ersten und zweiten Polymerelektrolyten in einem organischen Losungsmittel, um einheit- 
liche Losungen herzustellen, anschliessendes Mischen der zwei Losungen und Giessen der resultierenden einheillichen 
50 Losung in eine flache Form und Trocknenlassen. Beispiele fur organische Losungsmittel umfassen nicht protonenhaltige 
polare Losungsmittel, wie Dimethylsulfoxid, N,N-Dimethylformamid, N,N-Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon. 
Die Polymerverbundelektrolytmembran kann auch durch Schmelzpressen hergestellt werden. 
[0236] Es folgen eine Anzahl von Arbeits- und Vergleichsbeispielen. 

[0237] Die Arbeitsbeispiele 1-18 entsprechen zusammen mit den Vergleichsbeispielen 1-2 der ersten Ausfuhrungs- 
55 form der vorliegenden Erfindung, die Arbeitsbeispiele 19-24 entsprechen zusammen mit den Vergleichsbeispielen 3-5 
der zweiten Ausriihrungsform und die Arbeitsbeispiele 25-28 entsprechen zusammen mit den Vergleichsbeispielen 6-7 
der dritten Ausfuhrungsform. 

Arbeitsbeispiele 1-6, Vergleichsbeispiel 1 

60 

[0238] Das verwendete Polyarylenpolymer war Poly(4'-phenoxybenzoyM,4-phenylen), dargestellt durch die Formel 
(12), das mil Hilfe von konzentrierter Schwefelsaure sulfoniert wurde, um einen ersten Polymerelektrolyten zu ergeben. 
Die Ionenaustauschkapazitat des resuluerenden sulfonierten Poly(4'-phenoxybenzoyl-1.4-phenylen) betrug 2,2 meq/g. 

65 
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(12) 

15 



[0239] Als nachstes wurde ein Polyetheretherketon (PEEK) mittels desselben Verfahrens wie der erste Polymerelek- 
trolyt sulfoniert, um ein sulfoniertes Polyetheretherketon als zweiten Polymerelektrolyten zu bilden. Die Ionenaus- 20 
tauschkapazitat des resultierenden sulfonierten Polyetheretherketons betrug 1.8 meq/g. 

[0240] Dann wurden das sulfonierte Poly(4'-phenoxybenzoyl-l,4-phenylen) und der sulfonierte Polyetheretherketon 
getrennt voneinander in N-Methylpyrrolidon geiost, danach wurden die zwei Losungen in Festkorpergewichtsverhaltnis- 
sen, die zwischen 100 : 0 und 60 : 40 lagen, gemischt, um mehrere Polymerelektrolytlosungen herzustellen. Diese wur- 
den jeweils in eine flache Form gegossen und getrocknet, um Polymerverbundelekirolytmembranen 3 mit einer Trocken- 25 
dicke von 50 um zu ergeben. 

[0241] Die Polymcrvcrbundclcku-olytnicrnbrancn 3 wurden als nachstes zwischen cincr Saucrstoffclcktrodc 1 und ei- 
ner Brennstoffelektrode 2 aufgenomrnen, wie in Fig. 1 gezeigt und anfanglich bei 80°C, 5 MPa fur 2 Minuten, dann bei 
1 60°C, 4 MPa fiir eine Minute heissgepresst, um eine Festpolymerelektrolytbrennstoffzelle herzustellen. 
[0242] Die S auerstoffeleklrode 1 und die Brennstoffelektrode 2 wurden auf die folgende Art und Weise hergesteilt. Zu- 30 
erst wurden Russpartikel und Polytetrafluoremylen(PTFE)-partikel in einem Gewichtsverhalinis von 4 : 6 gemischt. Die 
Mischung wurde dann in Ethylenglycol einheitlich dispergiert, um eine Aufschlammung zu bilden, die auf eine Seite ei- 
nes Kohlepapiers 6 aufgeu*agen wurde und getrocknet wurde, um eine Unterschicht 7 zu bilden. Das Kohlepapier 6 und 
die Unterschicht 7 bildeten zusammen eine Gasdiffusionsschicht 4. 

[0243] Als nachstes wurden Katalysatorpartikel, die durch Aufbringen von Platinpartikeln auf Russ (Ofenruss) im Ver- 35 
haltnis 1 : 1 erhalten wurden, einheitlich in einem Gewichtsverhaltnis von 8 : 5 in einer sulfonierten, hochmolekularen 
Verbindung (Nafion (Produktname). Du Pont), die als ionenleitendes Material wirku dispergiert wodurch eine Katalysa- 
torpaste erzeugt wurde. Man beachte. dass zwecks des vorliegenden Arbeitsbeispiels eine sulfonierte, hochmolekulare 
Fluorverbindung als ionenleitendes Material verwendet wurde, es kann jedoch auch eine Polymerelektrolytlosung ver- 
wendet werden. 40 
[0244] Die Katalysatorpaste wurde mittels Siebdrucken auf die Unterschicht 7 der Gasdiffusionsschicht 4 aufgebracht, 
um eine PlaUnmenge von 0,5 nig/cm 2 zu ergeben und wurde zunachst bei 60°C fiir zehn Minuten und dann bei verrin- 
gertem Druck bei 120°C getrocknet, um die S auerstoffeleklrode 1 und die Brennstoffelektrode 2 herzustellen. 
[0245] Dann wurde die elektrische Ladung pro Flacheneinheit der Membraneiektrodenanordnung (Q-Wfert), die er- 
zeugte Spannung und die Bestandigkeit gegeniiber heissem Wasser der Festpolymerelektrolytbrennstoffzellen, welche 45 
die Polymerverbundelektrolytmembran 3 venvenden, gemessen und ihre Leistung verglichen. 

(1) Messen des Q-Werts 

[0246] Die in Fig. 2 gezeigte Vorrichtung wird verwendet, um den Q-Wert zu messen. In dieser Vorrichtung weist eine 50 
Polymerverbundelektrolytmembran 3 nur auf einer Seite .eine Elektrode 11 auf, welche von der gleichen Bauart ist, wie 
die S auerstoffeleklrode 1 und die Brennstoffelektrode 2. Diese ist am Boden eines Tankes 12, der eine wassrige Schwe- 
felsaurelosung 13 mit einem pH von 1 enthalu auf eine solche Art. und Weise angeordnet, dass die Saure mit der Poly- 
merelektrolytmembran 3 der Elektrode 11 in Kontakt kommt. Die in Fig. 2 gezeigte Vorrichtung weist eine Referenze- 
lektrode 14 und eine Kontrollelektrode 15 auf, die in die wassrige Schwefelsaurelosung 13 eintauchen. Die Referenze- 55 
lektrode 14, die Konu-ollelektrode 15 und die Gasdiffusionsschicht 4 der Elektrode 11 sind jeweils mit einem Potenuo- 
meter 16 verbunden. Die Elektrode 11 ist mit einem Gasdurchtritt 11a versehen, der dem in Fig. 1 gezeigten Sauerstoff- 
durchtritt la oder Brenngasdurchtritt 2a entspricht und ist so konstruiert, dass sie ungehindert mit Suckstoffgas, das 
durch den Gasdurchtritt 11a zugefuhrt wird, in Kontakt kommt. 

[0247] Wenn in der in Fig. 2 veranschaulichten Vorrichtung das Potentiometer 1 6 dazu verwendet wird, eine Spannung 60 
zwischen der Gasdiffusionsschicht 4 und der Schwefelsaurelosung 13 anzulegen, dringen Protonen von der Schwefel- 
saurelosung 13 durch die Polymerelektrolytmembran 3 und erreichen die Elektrode 11, wodurch Elektronen ubertragen 
werden. Anders gesagt, es fiiessen Elektronen vom Plaun zu den Protonen, wenn die Protonen in Kontakt mit der Platin- 
oberflachen in der katalytischen Schicht 7 kommen. Man beachte, dass in der in Fig. 2 gezeigten Vorrichtung der Plaun- 
gehalt der katalytischen Schicht 7 in der Elektrode 11 0,5 g/cm 2 betragt. 65 
[0248] Stattdessen fiiessen Elektronen von adsorbierten Wasserstoffatomen zum Plaun und diffundieren als Protonen 
in die Schwefelsaurelosung, wenn eine umgekehrte Spannung angelegt wird. 

[0249] Wenn die Spannung kontinuierlich von -0.5 V bis 1 V verandert wird. ist es moglich, den Q-Wert aus der Pe- 

25 

vJSDCCID: <DE_10201B86A1 J_> 



DE 102 01 886 A 1 



akflache auf der ProtonenabsorpiionsseiLe zu besummen, wie in der Fig. 3 gezeigt. Hierin stelli der Q-Wert die elektri- 
scbe Ladung pro Flacheneinheit (C/cm 2 ) der Elektrode 11 dar und stellt einen Adhasionsindex zwischen der Elektrode 
und der Polymerelektrolytmembran bereit, wobei gilt, dass je hoher der Q-Wert ist, desto hoher der Adhasionsgrad ist. 

S (2) Messen der erzeugten Spannung 

[0250] Eine einzelne Festpolymerelektrolytbrennstoffzelle wurde verwendet, um Elektrizitat zu erzeusen, indent Luft 
zu der Sauerstoffelektrode 1 und gereinigtes Wasser zu der Brennstoffelektrode 2 zugefiihrt wurde. Die Zellenspannung 
wurde bei einer Stronidichte von 0,2 A/cm 2 gemessen. Die Erzeugungsbedingungen waren fur beide Pole dieselben: ein 
10 Druck von 100 kPa, ein Ausnuizungsgrad von 50%, eine relauve Feuchugkeit von 50%, eine Temperatur von 85°C. 

(3) Messen der Bestandigkeit gegenuber heissem Wasser 

[0251] Die FestpolymerelektrolytbrennstoffzeUe wurde fur 200 Stunden in 95°C heisses Wasser eingeiaucht, die Io- 
15 nenaustauschkapazitat X (meq/g) gegen die anfangliche Ionenaustauschkapazitat Y (meq/g) gemessen und die Bestan- 
digkeit gegenuber heissem Wasser mit Hilfe der Formel (X/Y) x 100 (%) berechnet. 

[0252] Tabelie 1 zeigt den Q-Wert, die erzeugle Spannung und die Bestandigkeit gegenuber heissem Wasser der Fest- 
polymerelektrolytbrennstofrzellen, welche eine Polymerelektrolytmembran 3 verwenden. 



20 




Gewichts- 


Q-Wert 


Erzeugte 


Bestandigkeit 






verhaltnis 


(C/cm 2 ) 


Spannung 


gegenuber 


25 








(V) 


heissem 
Wasser (%) 


30 


Vergleichsbeispiel 1 


100:0 


0,09 


0,72 


83 


Arbeitsbeispiel 1 


95:5 


0,14 


0,77 


81 




Arbeitsbeispiel 2 


90:10 


0,15 


0,81 


76 


3S 


Arbeitsbeispiel 3 


85:15 


0,17 


0,82 


69 




Arbeitsbeispiel 4 


80:20 


0,17 


0,82 


66 


40 


Arbeitsbeispiel 5 


70:30 


0,19 


0,82 


63 




Arbeitsbeispiel 6 


60:40 


0,19 


0,82 


35 



45 Gewichtsverhaltnis = Erster Polymerelektrolyt : Zweiter Polymerelektrolyt. 

[0253] Wie aus Tabelle 1 ersichdich, weist eine Festpolymerelektrolytbrennstofrzelle, welche eine Polymerverbund- 
elektrolytmembran 3, von der der erste Polymereleku-olyt 60-95 Gew.-% ausmacht und der zweite Polymerelektrolyt 
• 5-40 Gew.-% ausmachu verwendet (Arbeitsbeispiele 1-6), einen hoheren Q-Wert auf und zeigt eine bessere Adhasion 
50 als eine FestpolymerelektrolytbrennstofYzelle, die nur einen ersten Polymerelektrolyten und keinen zweiten umfasst 
(Vergleichsbeispiel 1). Desweiteren ist es klar, dass die Festpolymereleku-olytbrennstoffzellen der Arbeitsbeispiele 1-6 
eine vollstandig zufriedensiellende Leistung hinsichtlich der erzeugten Spannung und der Bestandigkeit gegenuber heis- 
sem Wasser zeigen. 



55 Arbeitsbeispiele 7-12, Vergleichsbeispiel 2 

[0254] Als erstes wurden 4,4-Dichlorbenzophenon als Monomer A, das der aromatischen Verbindungseinheit mit ei- 
ner elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Ilauptkette entspricht und 2,5-Dichlor-4-phenoxybenzophenon als Monomer 
das der aromatischen Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette entspricht, in einem 

60 Molverhaltnis von 1 : 9 in N-Methyl pyrrol idon gelost Die resultierende TAsung wurde zusammen mit einem Katalysa- 
torsystem, umfassend Natriumiodid, Bistriphenyiphosphinnickeldichlorid, Triphenylphosphin und Zink, in einen Drei- 
halskoiben mit einer Ruckflussleitung und einem Dreiweghahn uberfuhrt, wobei die Luft im Kolben durch Slickstoff er- 
setzt wurde. Die Monomere A und B wurden in dem Dreihalskolben in einer Stickstoffumgebung miaels eines Olbades 
bei 70°C zusammen erhitzt, um sie zu polymerisieren. Die Zusammensetzung des Katalysatorsystems in Bezug auf die 

65 Gesamtsumme der Monomeren A und B betrug 1 3 Mol-% Natriumiodid, 3 Mol-% Bistriphenylphosphinnickeldichlorid, 
40 Mol-% Triphenylphosphin und 240 Mol-% Zink. 

[0255] Wenn 20 Stunden seit dem Reaktionsstart vergangen waren, wurde die Polymerisationsreakuonslosung mit N- 
Methylpyrrolidon verdunnu dann in eine Losung aus einem 1 : 10-Gemisch aus Salzsaure und Methanol gegossen, um 
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das Polymer zu prazipitieren. Dieses wurde gewaschen, filirien und vakuumgetrocknet und ergab ein weiss gefarbies 
Pulver. Das massegemitielte Molekulargewicht des Polymers beirug 160000. 

[0256] Konzentrierte Schwefelsaure wurde zu dem Polymer, das durch die Poly men sauonsreakuon gebilde! wurde, 
gegeben und es wurde durch Ruhren fiir 24 Stunden bei Raumtemperaiur sulfoniert.'Nach Abschluss der Reakuon wurde 
die Reaktionslosung in ein grosses Volumen gereinigtes Wasser geleert, um das sulfonierte Polymer zu Prazipitieren. 
Dieses wurde koniinuierlich mit Wasser gewaschen, bis es einen pH-Wert von 7 aufwies, danach wurde es abfiltrien und 
das sulfonierte Polymer erhalien. Dieses wurde bei 90°C vakuumgetrocknet, um den ersten Polymerelektrolyten zu bil- 
den, wobei Infrarotspektren und kemmagnetische Resonanzspektren zeigten, dass es das (4'-Phenoxybenzophenon-2,5'- 
diyl)(benzophenon-4,4'-diyl), dargestellt durch die untenstehende Formel (13), ist. Dessen lonenaustauschkapazitat be- 
trug 2,2 meq/g. 




15 



20 



25 



30 

(13) 

35 



[0257] Man beachte, dass Formel (13) ein statistisches Copolymer darstellt, bei dem eine (4-Phenoxybenzophenon- 
2,5'-diyl)-Struktur und eine (Benzophenon-4,4'-diyl)-Struktur im Verhaltnis von m : n copolymerisiert wurden und kein 
Blockcopolymer aus m (4'-Phenoxybenzophenon-2,5'-diyl)-Strukturen und n (Benzophenon-4,4'-diyl)-Strukturen kenn- 
zeichnet. 40 
[0258] Als nachstes wurde ein Polyetheretherketon (PEEK) mittels desselben Verfahrens wie fiir den ersten Polymer- 
elektrolyt beschrieben sulfoniert, um ein sulfonieites Polyetheretherketon als zweiten Polymerelektrolyten zu ergeben. 
Die lonenaustauschkapazitat des resuluerenden sulfonierten Polyetheretherketons betrug 1,8 meq/g. 
[0259] Dann wurden das sulfonierte (4-Phenoxybenzophenon-2,5 , -diyl)(benzophenon-4 r 4'-diyl) und das sulfonierte 
Polyetheretherketon getrennt voneinander in N-Methylpyrrolidon gelosu danach wurden die zwei Losungen in Festkor* 45 
permassenverhaltnissen, die zwischen 100 : 0 und 60 : 40 lagen, gemischt, um mehrere Polymereleku*olydosungen her- 
zustellen. Diese wurden jeweils in eine flache Form gegossen und getrocknet, um Polymerverbundeleku-olyunembranen 
3 mil einer Trockendicke von 50 um herzustellen. 

[0260] Die FesipolymerelektrolytbrennstofTzellen wurden auf dieselbe Art und Weise wie fur die Arbeitsbeispiele 1-6 
beschrieben hergestelit, ausser, dass verschiedene Polymerverbundelektrolytmembranen 3 verwendet wurden. Die elek- 50 
trische Ladung pro Flacheneinheit der Membraneleku-odenanordnung (Q- Wert), die erzeugte Spannung und die Bestan- 
digkeit gegeniiber heissem Wasser der Festpolymerelektrolytbrennstoffzellen. welche die Polynierverbundeiekirolyt- 
membran 3 verwenden, wurden auf dieselbe Art. und Weise gemessen wie in den Arbeitsbeispielen 1-6 beschrieben und 
ihre Leistung wurden verglichen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 gezeigt. 
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Tabelle 2 







Gewichts- 


Q-Wert 


Erzeugte 


Bestandigkeit 






verhaltnis 


(C/cm 2 ) 


Spannung 
(V) 


gegenuber 
heissem 


10 










Wasser (%) 




Vergleichsbeispiel 2 


100:0 


0,09 


0,72 


82 


15 


Arbeitsbeispiei 7 


95:5 


0,14 


0,81 


r~ 80 


Arbeitsbeispiel 8 


90:10 


0,15 


0,81 


75 




Arbeitsbei<?ni^l Q 


OD. 1 O 


0,17 


0,82 


70 


20 


Arbeitsbeispiel 10 


80:20 


0,17 


0,82 


70 




Arbeitsbeispiel 1 1 


70:30 


0,19 


0,82 


65 


25 


Arbeitsbeispiel 12 


60:40 


0,19 


0,82 


40 



Gewichtsverhaltnis = Erster Polymerelektrolyt : Zweiter Polymerelektrolyt. 

30 [0261] Wie aus Tabelle 2 ersichllich, weist eine Festpolymerelektrolytbrennstoffzelle, welche eine Polymerverbund- 
eleklrolytmembran 3, von der der erste Polymerelektrolyt 60-95 Gew.-% ausmacht und der zweite Polymerelektrolyt 
5-40 Gew.-% ausmacht, verwendet (Arbeitsbeispiele 7-12), einen hoheren Q-Wert auf und zeigt eine bessere Adhasion 
als eine FestpolymerelektrolytbrennstofTzelle, die nur einen ersten Polymerelektrolyten und keinen zweiten umfasst 
(Vergleichsbeispiel 2). Desweiteren ist es klar, dass die Festpolymerelektrolytbrennstoffzellen der Arbeitsbeispiele 7-12 

35 eine vollsUindig zufriedenstellende Leistung hinsichtlich der erzeugten Spannung und der Bestandigkeit gegenuber heis- 
sem Wasser zeigen. 

Arbeitsbeispiele 13-15 

40 [0262] Als nachstes wurden 5-15 Mol 4,4'-Dichlorbenzophenon als Monomer A, das den ersten Poly merelektroly ten 
bildet, zusammen mit 85-95 Mol 2,5-Dichlor-4-phenoxybenzophenon als Monomer B verwendet, urn Polymerverbund- 
elektrolytmembranen 3 auf dieselbe Art und Weise wie in den Arbeitsbeispielen 7-12 beschrieben herzustellen, ausser, 
dass das Molverhaltnis der Bestandteile des ersten Polymerelektrolyten variiert wurde und das Gewichtsverhaltnis des 
ersten Polymerelektrolyten zum zweiten 85 : 15 betrug. 

45 f0263] Die Festpolymerelektrolytbrennstoffzellen wurden auf dieselbe Art und Weise hergestellt wie fiir die Arbeits- 
beispiele 1-6 beschrieben, ausser, dass verschiedene Polymerverbundelektrolytmembranen 3 verwendet wurden. Die 
elektrische Ladung pro Flacheneinheit der Membranelektrodenanordnung (Q-Wert), die erzeugte Spannung und die Be- 
standigkeit gegenuber heissem Wasser der Festpolymerelektrolytbrennstoffzellem welche die Polymerverbundeiektro- 
lytmembran 3 verwenden, wurde auf dieselbe Art und Weise gemessen wie in den Arbeitsbeispielen 1-6 beschrieben und 

50 ihre Leistung wurde verglichen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 gezeigL 



55 



60 



65 



28 

DOCID; <D£_10201SB6A1J_> 



DE 102 01 886 A 1 



Tabelle 3 





Gewichts- 
verhaltnis 


Q-Wert 
(C/cm 2 ) 


Erzeugte 
Spannung 
(V) 


Bestandigkeit 
gegenuber 

heissem 
Wasser (%) 


Arbeitsbeispiel 13 


5:95 


0,17 


0,84 


40 


Arbeitsbeispiel 14 


10:90 


0,17 


0,82 


70 


Arbeitsbeispiel 15 


15:85 


0,17 


0,82 


70 



Gewichtsverhaltnis = Monomer A : Monomer B. ^ 0 

[0264] Wie aus Tabelle 3 ersichtlich, weist eine Festpolymerelektrolytbrennstoffzelle, welche eine Polyrnerverbund- 
elektrolytmembran 3, die 4,4'-Dichlorbenzophenon als Monomer A und 2,5-Dichlor-4-phenoxybenzophenon als Mono- 
mer B in den vorher erwahnten Verhaltnissen umfassl, verwendet (Arbeilsbeispiele 13-15), die gleiche Leistung wie in 
den Arbeilsbeispiele 7-12 beschricben auf. Man beachte, dass das Arbeitsbeispiel 14 den gleichen Aufbau aufweist wie 
das Arbeitsbeispiel 8. 25 

Arbcitsbcispiclc 16-18 

[0265] Als nachstes wurden 2 15 Mol 4,4'-Bis(4-chlorbenzoyl)diphenylether anstelle von 4.4'-Dichlorbenzophenon 
als Monomer A, das den ersicn Polynierclektrolyten bildet, zusammen mil 85-95 Mol 2,5-Dichlor-4-phenoxybenzophe- 30 
non als Monomer B verwendci. uni Polymcrverbundelektrolytmembranen 3 auf dieselbe Art und Weise wie in den Ar- 
beitsbeispielen 7-12 beschricben hcr/uslcllen, ausser, dass das Molverhaitnis der Besiandteile des ersten Polymerelek- 
trolyten variiert wurde und das Gewichtsverhaltnis des ersten Polymerelektrolyten zum zweiten 85 : 15 betrug. 
[0266] Die Festpolymerelektrol yibrcnnstotTzellen wurden auf dieselbe Art und Weise hergestellt wie fur die Arbeils- 
beispiele 1-6 beschrieben, ausser, dass vcrschiedene Polymerverbundelektrolytmembranen 3 verwendet wurden. Die 35 
elektrische Ladung pro Flachcncinhcii der Mcnibraneiektrodenanordnung (Q-Wert), die erzeugte Spannung und die Be- 
standigkeit gegenuber heissem Wasser dcr Fcstpolymerelektrolytbrennstoffzellen. welche die Polymerverbundelektro- 
lytmembran 3 verwenden, wurden uul dieselbe Art und Weise gemessen wie in den Arbeitsbeispielen 1-6 beschrieben 
und ihre Leistung wurde verglichen. Die lirgebnisse sind in Tabelle 4 gezeigt. 
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Tabelle 4 





Gewichts- 


Q-Wert 


Erzeugte 


Bestandigkeit 






verhaltnis 


(C/cm 2 ) 


Spannung 


gegenuber 


45 








(V) 


heissem 












Wasser (%) 


50 


Arbeitsbeispiel 16 


2:98 


0,18 


0,85 


35 


55 


Arbeitsbeispiel 17 


10:90 


0,18 


0,81 


70 


Arbeitsbeispiel 18 


15:85 


0,18 


0,82 


70 



Gewichtsverhaltnis = Monomer A : Monomer B. 

oO 

[ 02671 Wie aus Tabelle 4 ersichilich. weist eine Festrxrtymerelektrolytbrennstoffzelle, welche eine Polyrnerverbund- 
elektrolytmembran 3, die 4.4M>is-i4-chlorbcnzoyl)diphenylether als Monomer A und 2,5-Dichlor-4-phenoxybenzophe- 
non als Monomer B in den zuvor erwahnten Verhaltnissen umfassl. verwendet (Arbeilsbeispiele 13-15), die gleiche Lei- 
stung wie fur die Arbeilsbeispiele 7 12 beschrieben auf. 

[0268] Man beachte, dass nei dicscn Arbeitsbeispielen das sulfoniene Polyetheretherketon als zweiter Polymerelektro- 65 
lyt verwendet wurde, dieses kunn jedoch (lurch sulfoniertes Polyphenylenoxid oder sulfoniertes Polyethersulfon ersetzt 
werden, wobei dieselben Kraebnisse crhaltcn werden. 

[0269] Desweiteren wurde 4.4'-Bis< 4-chIorbenzoyl)diphenylether als Monomer A, das den ersten Polymerelektrolyten 
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bildet, in den Arbeitsbeispielen 16-18 verwendet, dieses kann jedoch mit 3,4 , -Bis(4-chlorbenzoylamino)diphenvlether 
ersetzt werden, wobei dieselben Ergebnisse erhalien werden. 

Arbeitsbeispiel 19 

5 

[0270] Als erstes wurden 4,4'-Dichlorbenzophenon als Monomer A, das der aromaiischen Verbindungseinheit mil ei- 
ner eleklronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette entspricht und 2,5-Dichlor-4-phenoxybenzophenon als Monomer 
B, das der aromatischen Verbindungseinheit ohne elektronenanziebende Gruppe in ihrer Hauptkette entspricht, in einem 
Molverhaltnis von 1 : 9 in N-Methylpyrrolidon gelost. Die resuluerende Losung wurde zusammen mit einem Katalysa- 

10 torsystem, umfassend Natriumiodid, Bistriphenylphosphinnickeldichlorid, Triphenylphosphin und Zink, in einen Drei- 
halskolben mit einer Riickflussleitung und einem Dreiweghahn uberfuhrt, wobei die Luft im Kolben durch Suckstoff er- 
setzt wurde. Die Monomere A und B wurden in dem Dreihalskolben in einer Stickstoffumgebung mittels eines Olbades 
bei 70°C zusammen erhitzt, um ste zu polymerisieren. Die Zusammensetzung des Katalysatorsystems in Bezug auf die 
Gesamtsumme der Monomeren A und B betrug 13 Mol-% Natriumiodid, 3 Mol-% Bistriphenylphosphinnickeldichlorid, 

15 40 Mol-% Triphenylphosphin und 240 Mol-% Zink. 

[0271] Wenn 20 Stunden seit dem Reaktionsstart vergangen waren, wurde die Polymerisationsreaktionslosung mit N- 
Methylpyrroiidon verdiinnt und dann in eine Losung aus einem 1 : 10-Gemisch aus Salzsaure und Methanol gegossen, 
um das Polymer zu prazipitieren. Dieses wurde gewaschen, filtriert und vakuumgetrocknet und ergab ein weiss gefarbies 
Pulver. Das massegemittelte Molekulargewicht des Polymers betrug 160000. 

20 [0272] Konzentrierte Schwefelsaure wurde zu dem Polymer, das durch die Polymerisationsreaktion erhalten wurde, 
gegeben und es wurde durch Ruhren fur 24 Stunden bei Raumtemperatur sulfoniert. Nach Abschluss der Reaktion wurde 
die Reaktionslosung in ein grosses Volumen gereinigtes Wasser geleert, um das sulfonierte Polymer zu prazipitieren. Es 
wurde kontinuierlich mit Wasser gewaschen, bis es einen pH-Wert von 5 erreichte, danach wurde es filtriert und das sul- 
fonierte Polymer zuriickgewonnen. Dieses wurde in 90°C heisser Luft getrocknet, um einen Polymerelektrolyten herzu- 

25 stellen, fiir den durch Infrarotabsorpuonsspektren und magnetische Kemresonanzspektren gezeigt wurde, dass es sich 
um das durch Foniiel (13) dargestellle sulfonierte (4'-Phenoxybenzophenon-2,5'-diyl)(benzophenon-4,4 , -diyl) handelt. 
[0273] In dicscrn Arbeitsbeispiel wurde das sulfonierte (4'-Phcnoxybcnzophcnon-2,5 , -diyl)(bcnzophcnon-4,4 , -diyl) 
mit Ionenaustauschkapazitaten von 1,5 meq/g und 1,0 meq/g durch Einstellen der Sulfonierungsbedingungen erhalten. 
[0274] Als nachstes wurde das sulfonierte (4 , -Phenoxybenzophenon-2,5'-diyl)(benzophenon-4,4 , -diyl) mit einer Io- 

30 nenaustauschkapazitat von 1,5 meq/g in einem Gewichtsverhaltnis von 95 : 5 mit N-Methylpyrrolidon gemischu um 
eine Matrixlosung mit einer Konzentration von sulfoniertem (4 , -Phenoxybenzophenon-2,5 , -diyl)(benzophenon-4,4- 
diyl) von 10 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge, zu bilden. 

[0275] Dann wurde das sulfonierte (4'-Phenoxybenzophenon-2,5 , -diyl)(benzophenon-4,4'-diyl) mit einer Ionenaus- 
tauschkapazitat von 1,0 meq/g in einem Gewichtsverhaluiis von 10 : 90 mit N-Methylpyrrolidon gemischt, um eine Ver- 
35 starkungslosung mit einer Konzenu-ation von sulfoniertem (4 , -Phenoxybenzophenon-2,5'-diyl)(benzophenon-4,4'-diyl) 
von 10 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge, zu bilden. 

[0276] Die Verstarkungslosung wurde verwendeu um eine Verstarkung in Form von Fasern mit einem mittleren Durch- 
messer von 5 um zu spinnen. Die resuluerende Verstarkung wurde bei 25°C fur 30 Minuten in eine 2 mol/Liter wassrige 
Natriumchloridlosung eingetaucht, um die H + der Sulfonsauregruppen in dem sulfonierten (4-Phenoxybenzophenon- 

40 2,5'-diyl)(benzophenon-4,4'-diyl) teilweise durch Natrium zu substituieren. 

[0277] Als nachstes wurde die Verstarkung in Form von Fasern, wobei die H* der Sulfonsauregruppen teilweise durch 
Na + ersetzt wurden, einheitlich in die Matrixlosung dispergiert, um eine Aufschlammung zu bilden. In der Aufschlam- 
mung betrug das Gewichtsverhaltnis der Feststoffe der Matrix zu der Verstarkung in Form von Fasern 90 : 10. 
[0278] Die Aufschlammung wurde in eine flache Form gegossen und getrocknet, um eine Polymerverbundelektrolyt- 

45 membran 3 herzustellen, welche die Verstarkung in Form von Fasern enthalt und eine Trockendicke von 50 um aufweist. 
[0279] Die elektrische Ladung pro Flacheneinheit der Membranelektrodenanordnung (Q-Wert) und die erzeugte Span- 
nung der in der vorliegenden Ausfuhrungsform erhaltenen Polymerverbundelektrolytmembran 3 wurden auf die gleiche 
Art und Weise wie in den Arbeitsbeispielen 1-6 beschrieben gemessen, zusatzlich dazu wurde ihre Zerreissfestigkeit ge- 
mass dem in JIS K7127 festgelegten Verfahren gemessen. Dies wurde als ihre mechanische Festigkeit angenommen. Die 

50 Ergebnisse der Messung des Q-Werts, der erzeugten Spannung und der mechanischen Festigkeit sind in Tabelle 5 ge- 
zeigt. 

Arbeitsbeispiel 20 

55 [0280] Partikel eines gering saurefesten Phyllosilicats wurden zu derselben Verstarkungslosung wie im Arbeitsbeispiel 
19 gegeben und einheitlich gemischt. Die resultierende Losung wurde in eine flache Form gegeben und warmegetrock- 
net, um eine Folie zu bilden, die mit Salzsaure oder einer ahnlichen Saure behandelt wurde, um die Partikel eines gering 
saurefesten Phyllosibcats zu entfemen und eine porige Folie zu erzeugen. Die Verstarkung in Form einer porigen Folie 
wurde in dieselbe Matrixlosung wie in Arbeitsbeispiel 19 beschrieben eingetaucht, um eine Polymerverbundelektrolyt- 

60 membran 3 herzustellen, die eine Verstarkung in Form einer porigen Folie enthalt. Abgesehen davon wurde eine Poly- 
merverbundelektrolytmembran 3 mit einer Trockendicke von 50 pm auf dieselbe Art und Weise wie in Arbeitsbeispiel 
1 9 beschrieben hergestellt. 

[0281] Der Porositatsgrad der Verstarkung in Form einer porigen Folie betrug 65%, der durchschnittliche Porendurch- 
messer 10 um und die Foiiendicke 30 um. 
65 [0282] Der Q-Wert, die erzeugte Spannung und die mechanische Festigkeit der Polymerverbundelektrolytmembran 3 
wurden auf dieselbe Art und Weise wie in Arbeitsbeispiel 19 beschrieben gemessen und sind in Tabelle 5 gezeigt. 
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Arbeitsbeispiel 21 

[0283] Eine Polymerverbundeiektrolytmembran 3 mil einer Trockendicke von 50 pm wurde auf dieselbe Art und 
Weise wie in Arbeitsbeispiel 19 beschrieben hergestellt, ausser, dass uberhaupt keine H + der Sulfonsauregruppen in dern 
sulfonierten (4 , -Phenoxybenzophenon-2,5'-diyi)(benzophenon-4,4'-diyl) durch Na + substituiert waren. 5 
[0284] Der Q-Wert, die erzeugte Spannung und die mechanische Fesiigkeit der Polymerverbundelekirolytmembran 3, 
die in diesem Arbeitsbeispiel erzeugt wurde, wurden auf dieselbe Art und Weise wie fur das Arbeitsbeispiel 19 beschrie- 
ben gemessen und sind in Tabelle 5 gezeigt. 

Arbeitsbeispiel 22 to 

[0285] Eine Polymerverbundelektrolytmembran 3 mil einer Trockendicke von 50 fjm wurde auf dieselbe An und 
Weise wie in Arbeitsbeispiel 20 beschrieben hergestellt, ausser, dass uberhaupt keine FT" der Sulfonsauregruppen in dem 
sulfonierten (4 , -Phenoxybenzophenon-2.5'-diyl)(benzophenon-4,4'-diyl) durch Na + substituiert waren. 
[0286] Der Q-Wert, die erzeugte Spannung und die mechanische Fesiigkeit der Polymerverbundelektrolytrnembran 3, 15 
die in diesem Arbeitsbeispiel erzeugt wurde, wurden auf dieselbe Art und Weise wie fur das Arbeitsbeispiel 19 beschrie- 
ben gemessen und sind in Tabelle 5 gezeigt. 

Arbeitsbeispiel 23 

20 

[0287] Eine Polymerverbundelektrolytmembran 3 mil einer Trockendicke von 50 um wurde auf dieselbe An und 
Weise wie in Arbeitsbeispiel 19 beschrieben hergestellt, ausser, dass das 4,4-Dichlorbenzophenon, das in Arbeitsbeispiel 
19 als Monomer A verwendet wurde, durch 4,4'-Bis(4-chlorbenzoyl)diphenylether ersetzt wurde. 
[0288] Der Q-Wert und die erzeugte Spannung der Polymerverbundelektrolytmembran 3, die in diesem Arbeitsbeispiel 
erzeugt wurde, wurden auf dieselbe Art und Weise wie fur das Arbeitsbeispiel 19 beschrieben gemessen. Man beach te, 25 
dass die Messung der mechanischen Fesiigkeit weggelassen wurde. Die Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle 5 ge- 
zeigt. 

Arbeitsbeispiel 24 

30 

[0289] Eine Polymerverbundelektrolytmembran 3 mit einer Trockendicke von 50 um wurde auf dieselbe Art und 
Weise wie in Arbeitsbeispiel 20 beschrieben hergestellt, ausser, dass das 4,4'-Dichiorbenzophenon, das in Arbeitsbeispiel 
19 als Monomer A verwendet wurde, durch 4,4'-Bis(4-chlorbenzoyl)diphenylether ersetzt wurde. 

[ 0290] Der Q-Wert und die erzeugte Spannung der Polymerverbundelektrolytmembran 3, die in diesem Arbeitsbeispiel 
erzeugt wurde, wurden auf dieselbe Art und Weise wie fur das Arbeitsbeispiel 19 beschrieben gemessen. Man beachte, 35 
dass die Messung der mechanischen Festigkeit weggelassen wurde. Die Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle 5 ge- 
zeigt. 

Vergleichsbeispiel 3 

40 

[0291] Eine Aufschiammung wurde hergestellt durch Dispergieren von Polytetrafluorethylen(PTFE)-fasem mit einem 
Durchmesser von 5 jjm in einer Matrixlosung aus Styrol und Divinylbenzol in einem teilweise copolymerisierten Zu- 
stand, wobei das Verhaltnis von Styrol zu Divinylbenzol 20 : 1 betrug. Das Gewichts verhaltnis der FeststofFe in der Ma- 
trixlosung zu PTFE-Fasem betrug 90 : 10. Man sollte hinzufugen, dass diese Losung aus Styrol und Divinylbenzol in ei- 
nem teilweise copolymerisierten Zustand das Rohmaterial eines Ionenaustauschharzes ist. 45 
[0292] Die Aufschiammung wurde in eine flache Form gegossen und getrocknet, um eine Polymerverbundelektrolyt- 
membran zu erzeugen, die PTFE-Fasem enthalt und eine Dicke von 50 fim aufweist. 

[0293] Der Q-Wert, die erzeugte Spannung und die mechanische Festigkeit der Polymerverbundeleku-olytmembran, 
die in diesem Arbeitsbeispiel erzeugt wurde, wurden auf dieselbe Art und Weise wie in Arbeitsbeispiel 19 beschrieben 
gemessen und die Ergebnisse sind in Tabelle 5 gezeigt. 50 

Vergleichsbeispiel 4 

[0294] Zwei 8 cm x 8 cm grosse Bogen einer gestreckten, porigen PTFE-Folie mit einer Dicke von 15 um und einem 
Porositatsgrad von 70% wurden hergestellt und ein 6 cm x 6 cm grosses Fenster wurde in der Mitte von einem der beiden 55 
erzeugt. Jeder Bogen wurde auf eine 8 cm x 8 cm grosse Glasscheibe geheftet, wobei sie so aufeinander gelegt wurden, 
dass die Oberflachen der gestreckten porigen Folien gegenUberlagen und einen Zwischenraum von 55 um bildeten. Diese 
gestreckte porige Folic, die auf diese Art und Weise zwischen den zwei Glasscheiben aufgenommen wurde, wurde ver- 
wendet, um dieselbe Losung aus Styrol und Divinylbenzol in einem teilweise copolymerisierten Zustand, wie sie im Ver- 
gleichsbeispiel 3 verwendet. wurde, in das Fenster der gestreckten porigen Folie einzusprit.zen, wo die Copolyrnerisation 60 
abgeschlossen wurde. 

[0295] Das Glas wurde entfernt und das Ionenaustauschharz, urnfassend ein Copolymer aus Styrol und Divinylbenzol, 
wurde mitte Is rauchender Schwefelsaure sulfonieru um eine Polymen'erbundelektrolytmembran mil einer Trockendicke 
von 50 um zu erzeugen, wobei das Ionenaustauschharz in den Poren der gestreckten, porigen Folie gehalten wird. 
[0296] Der Q-Wert und die erzeugte Spannung und die mechanische Festigkeit der Polymerverbundelektrolytmem- 65 
bran, die in diesem Arbeitsbeispiel erzeugt wurde, wurden auf dieselbe Art und Weise wie in Arbeitsbeispiel 19 beschrie- 
ben gemessen und die Ergebnisse sind in Tabelle 5 gezeigt. 
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Vergleichsbeispiel 5 

[0297] Eine Polymerverbundelektrolytmembran 3, die PTFE-Fasern enthalt und eine Trockendicke von 50 urn auf- 
weist, wurde auf dieselbe Art und Weise wie in Arbeitsbeispiel 19 beschrieben hergestellu ausser, dassdie Verstarkung in 
5 Form von Fasem, umfassend das in Arbeitsbeispiel 19 verwendete sulfonierte (4'-Phenoxybenzophenon-2,5'-diyl)(ben- 
zophenon-4.4-diyl), durch dieselben PTEE-Fasern wie im Vergleichsbeispiel 3 verwendet ersetz! wurde. 
[0298] Der Q-Wert und die erzeugte Spannung und die mechanische Festigkeit der Polymerverbundelektrolytmembran 
3, die in diesem Arbeitsbeispiel erzeugt wurde, wurden auf dieselbe Art und Weise wie fur das Arbeitsbeispiel 19 be- 
schrieben gemessen und die Ergebnisse sind in Tabelle 5 gezeigt. 

10 

Tabelle 5 



15 




Q-Wert 
(C/cm 2 ) 


Er2euate 
Soannuna 
(V) 


7 1 in l/raft 
£-Uy Kiel 1 I 

\IVI raj 


20 


Arbeitsbeispiel 1 9 


0,17 


0,82 


61 




Arbeitsbeispiel 20 


0,14 


0,79 


59 


25 


Arbeitsbeispiel 21 


0,16 


0,79 


48 




Arbeitsbeispiel 22 


0,13 


0,77 


45 




Arbeitsbeispiel 23 


0,18 


0,81 


nicht gemessen 


30 


Arbeitsbeispiel 24 


0,16 


0,81 


nicht gemessen 




Vergleichsbeispiel 3 


0,06 


0,64 


34 


35 


Vergleichsbeispiel 4 


0,09 


0,62 


36 




Vergleichsbeispiel 5 


0,07 


0,69 


36 



[0299] We aus Tabelle 5 crsiehilich, wcist eine Polymewerbundelektrolytmembran, bei der sowohl die Matrix als 
40 auch die Verstarkung ein sulfoniertes (4'-Phenoxybenzophenon-2,5*-diyl)(benzophenon-4,4'-diyl) umfassen (Arbeitsbei- 
spiele 19-24), selbst nach wicdcrholiem Aussetzen gegenuber hohen und tiefen Temperaturen eine hohere Spannung und 
eine bessere Adhasion zwischen der Matrix und der Verstarkung auf als eine, bei der die Matrix (Ionenaustauschharz) 
und die Verstarkung unterschicdliche Matcrialien umfassen (Vergleichsbeispiele 3 5). Es is! ebenfalls klar, dass die Po- 
lymerverbundelektrolytmembranen der Arbeitsbeispiele 19-24 hinsichtlich der Zerreissfesugkeit, der Adhasion an die 
45 Elektroden und der mechanischen Festigkeit besser sind als diejenigen der Vergleichsbeispiele 3-5. 

Arbeitsbeispiele 25-28, Vergleichsbeispiele 6-7 

[0300] Als erstes wurden 4.4'-Diehlorbenzophenon als Monomer A, das der aromatischen Vferbindungseinheit mit ei- 
50 ner elektronenanziehenden Gruppe in ihrcr Hauptkette entspricht und 2,5-Dichlor-4-phenoxybenzophenon als Monomer 
B, das der aromauschen Verbindunesein licit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette entspricht, in einem 
Molverhaltnis von 1 : 9 in N- Mel hy I pyrrol idon gelost. Die resultierende Losung wurde zusammen mit einem Katalysa- 
torsystem, umfassend Nairiuiuuxikl. Bistriphenylphosphinnickeldichlorid, Triphenylphosphin und Zink, in einen Drei- 
halskolben mileiner Ruckflussleiiung und einem Dreiweghahn uberfuhrt, wobei die Luftim Kolben durch Stickstoff er- 
55 setzt wurde. Die Monomeren A und B wurden in dem Dreihalskolben in einer Stickstoff umgebung mittels eines Olbades 
bei 70°C zusammen erhitzt, uni sic /u polynierisieren. Die Zusammensetzung des Katalysatorsyslems in Bezug auf die 
Gesamtsumme der Monomeren A und B betrug 1 3 Mol-% Nauiumiodid, 3 Mol-% Bistriphenylphosphinnickeldichlorid, 
40 Mol-% Triphenylphosphin und 240 Mol-% Zink. 

[0301] Wenn 20 Stunden seii dem Reaktionsstart vergangen waren, wurde die Polymerisationsreaktionslosung mit N- 
60 Methylpyrrolidon verdiinni und dann in eine T^osung aus einem 1 : 10-Gemisch aus Salzsaure und Methanol gegossen, 
um das Polymer zu prazipiiicren. Dieses wurde gewaschen, filtriert und vakuumgetrocknet und ergab ein weiss gefarbtes 
Pulver. Das massegemittcltc Molekuiargewicht des Polymers betrug 1 60000. 

[0302] Konzentrierte Schwclelsiiurc wurde zu dem Polymer, das durch die Polymerisationsreakuon gebildet wurde, 
gegeben und es wurde durch kuhrcn i ur mehrere Stunden bis mehrere zehn Stunden bei Raumtemperatur sulfonierL 
65 Nach Abschluss der Reaktion wurde die Reakuonslosung in ein grosses Volumen gereinigtes Wasser geleert, um das sul- 
foniene Polymer zu prazipitiercn. lis wurde kontinuierlich mit Wasser gewaschen, bis es einen pH-Wert von 7 erreichte, 
danach wurde es filtriert und djs sulfonierte Polymer zuriickgewonnen. Dieses wurde im Vakuum bei 90°C getrockneu 
um einen Polymerelekirolyten her/.ustellen. fur den durch Infrarotabsorptions- und magnetische Kernresonanzspeklren 
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gezeigt wurde. dass es sich um das durch Formel (13) dargestellte sulfonierte (4'-Phenoxybenzophenon-2.5'-diyl)(ben- 
zophenon-4.4'-diyl)-Copolymer handelL 

[0303] Die Ionenaustauschkapazi tat des resuliierenden sulfonierten (4 , -Phenoxybenzophenon-2,5 , -diyl)(benzophenon- 
4,4'-diyi)-Copolymer variierte mil der Reaktionsdauer der Sulfonierung, lag jedoch innerhalb des Bereichs von 
1,5-3,0 meq/g. 

[0304] Als nachstes wurden die sulfonienen (^'-Phenoxybenzophenon^^'-diyDCbenzophenon^^'-diylVCopolymere 
mil N-Methylpyrrolidon in einem Gewichtsverhaltnis von 92 : 2 einheitlich gemischt, um sulfonierte (4'-Phenoxyben- 
zophenon-2.5'-diyl)(benzophenon-4,4'-diyl)-Copolymerlosungen zu bilden, die jeweils in flache Formen gegossen wur- 
den und getrocknet wurden, um Polymerelektrolytmembranen 3 zu bilden. Jede der Polyrnereleku-olytmembranen 3 wies 
eine Trockendicke von 50 um auf. 

[0305] Die Polymerelektrolytmembranen 3 wurden dann jeweils zwischen eine Sauerstoffelektrode 1 und einer Brenn- 
stoffelekirode 2 aufgenommen. wie in Fig. 1 gezeigt und mehrere Male fur jeweils zwei Minuten bei 80-1 80°C 5 MPa, 
heissgepresst. Ahgesehen davon, wurden die Membranelekt.rodenanordnungen auf dieselbe Art und Weise wie fiir die 
Arbeitsbeispiele 1-6 beschrieben hergestellt. 

[0306] Die elektrische Ladung pro Flacheneinheit der Membranelektrodenanordnung (Q-Wert) und die erzeugte Span- 
nung wurden in den Membranelektrodenanordnungen, welche die Polymerelektrolytmembranen 3 verwenden, auf die- 
selbe Art und Weisc wie fur die Arbeitsbeispiele 1-6 beschrieben gemessen. 

[0307] Als nachstes wurden die Leistungen von sechs Membranelekirodenanordnungen mil ^emessenen Q-Wenen 
von mehr als 0,05 C/cnr (Vergleichsbeispiel 6), 0,09 C/cm 2 (Arbeilsbeispiel 25), 0,12C/cnr (Arbeitsbeispiel 26), 
0,14 C/cm 2 (Arbeitsbeispiel 27), 0,18 C/cm 2 (Arbeitsbeispiel 28) und 0,20 C/cm 2 (Vergleichsbeispiel 7) verglichen, in- 
dem die erzeugten Spannungen und die Ausfallraten wie unten erklart gemessen wurden. 

(1) Messen der erzeugten Spannung 

[0308] Eine einzelne Festpolymerelektrolytbrennstofrzelle wurde verwendet, um Elektrizitat zu erzeugen, indem Lufi 
zu der Sauersloflelekirode 1 und reiner Wasserstoflf zu der Brennstoflelektrode 2 zugeflihrt wurden. Die Zellenspannung 
wurde bci cincr Stromdichtc von 0,2 A/cm 2 gemessen. Die Erzcugungsbcdingungcn warcn fur bcidc Pole dicsclbcn: cin 
Druck von 100 kPa, ein Ausnutzungsgrad von 50%, eine relative Feuchugkeit von 50%, eine Temperatur von 85°C. 

(2) Messen der Ausfallrate 

[0309] Eine einzelne Membranelektrodenanordnung wurde verwendet. Heliumgas wurde mit einem Druck von 
0,5 kPa in eine Elektrode eingeleitet. Wenn sich ein Teil der Polyarylenpolymerstruktur thermisch zersetzt und feine Lo- 
cher und andere Defekte auftreten, wind das Heliumgas durch den Defekt hindurch zu der anderen Elektrode entweichen. 
Das Volumen des Heliumgases, das zu der anderen Elektrode entweicht, wurde gemessen und die Membranelektroden- 
anordnung wurde als fehierhaft erachteu wenn dies 0,1 niL/cm 2 • min oder mehr betrug. Jeder Batch der 100 Membran- 
elektrodenanordnungen wurde auf die Gegenwan oder Abwesenheit von Defekien gepriift und die Ausfallrate wurde ge- 
mass der folgenden Fonnel berechneL 

Ausfallrate (%)= (Anzahl von fehlerhaften Stucken/Gesamtanzahl von Stucken)x 100 

[0310] Die Ausfallrate wurde gemessen, nachdem die Membranelektrodenanordnungen fur drei Stunden bei 1 20°C ge- 
halten wurden, um die Hitzebestandigkeit zu untersuchen. 

[0311] Die Ergebnisse der Messungen von jeder Membranelektrodenanordnung sind in Tabelle 6 gezeigt. 

Tabelle 6 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 





Q-Wert 


Erzeugte 


Ausfallrate 




(C/cm 2 ) 


Spannung 
(V) 


(%) 


Vergleichsbeispiel 6 


0,05 


0,62 


weniger als 1 


Arbeitsbeispiel 25 


0,09 


0,71 


weniger als 1 


Arbeitsbeispiel 26 


1,12 


0,79 


weniger als 1 


Arbeitsbeispiel 27 


1,14 


0,81 


weniger als 1 


Arbeitsbeispiel 28 


1,18 


0,80 


weniger als 1 


Vergleichsbeispiel 7 


1,20 


0,82 


1 1 



50 



55 



65 



[0312] Wie aus Tabelle 6 ersichtlich, zeigten die Membranelektrodenanordnungen der Arbeitsbeispiele 25-28, bei de- 
nen der Q-Wen im Bereich von 0.09-0.18 C/cm 2 lag. eine hohere erzeugte Spannung als Vergleichsbeispiel 6. bei dem 
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der Q-Wert weniger als 0,09 C/cm 2 beirug. Die Membranelektrodenanordnung des Vergleichsbeispiels 7, bei dem der Q- 
Wen uber 0,18C/cnr lag, wies offensichtlich eine hohere erzeugte Spannung auf als die Arbeitsbeispiele °5-->8 die 
Ausfallrate warjedoch deutlich hoher als dies fur die Arbeitsbeispiele 25-28 der Fall war und es ist klar. dass sich die Po- 
lymerstruktur der Polymerelektrolytmembran thermisch zersetzte. 
5 [0313] Eine Polymerverbundelektrolytmembran wird aus einem ersien Polvraerelektrolvten, umfassend ein sulfonier- 
tes Polyarylenpolymer und einem zweiten Polymerelektrolyten, umfassend einen anderen Kohlenwasserstoffpolvmer- 
elektrolyten, gebildet. Der erste Polymerelektrolyt besteht zu 2-70 Mol-% aus einer aromaiischen Verbindungseinheit 
nut emer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette, wahrend 30-98 Mol-% davon aus einer aromatischen Ver- 
bindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette bestehen. Der zweite Polymerelektrolyt ist ein 

to sulfonierter Polyetherpolymerelektrolyi oder ein sulfonierter Polysulfidpolymerelektrolyt. Die Polymerverbundelektro- 
lytmembran ist aus einer Matrix gebildet, die den ersten Polymerelektrolyten, ausgewahlt aus sulfonierten Polyarylenpo- 
lymeren, unifasst und eine Ionenaustauschkapazitat von mehr als 1,5 meq/g, aber weniger als 3,0 meq/g, aufweist, wel- 
che auf einer Verstarkung getragen wird, die den zweiten Polymerelektrolvten umfasst und eine Ionenaustauschkapazitat 
von mehr als 0,5 meq/g, aber weniger als 1,5 meq/g, aufweist. Die Polymerelektrolytmembran umfasst ein Polyarvlen- 

15 polymer, das so sulfoniert ist, dass der Q-Wert im Bereich von 0,09-0, 1 8 C7cm 2 liegt. 

Patentanspriiche 

1. Polymerverbundelektrolytmembran, die eine Mischung aus wenigstens zwei Arten von Polymerelektrolyten 
umfasst, umfassend einen ersten Polymerelektrolyten und einen zweiten Polymerelektrolyten, wobei: der erste Po- 
lymerelektrolyt ein sulfoniertes Polyarylenpolymer umfasst. wahrend der zweite Polymerelektrolyt ein sulfoniertes 
Kohlenwasserstoffpolymer umfasst, das kein sulfoniertes Polyarylenpolymer ist. 

2. Polymerverbundelektrolytmembran nach Anspruch 1, wobei der erste Polvmerelektrolvt 50-95 Gew -% der se- 
samten Membran ausmacht. e 

3. Polymerverbundelektrolytmembran nach Anspruch 1, wobei der erste Polymerelektrolyt ein sulfoniertes Polya- 
rylenpolymer umfasst, wobei 2-70 Mol-% davon eine aromatische Verbindungseinheit mil einer elektronenanzie- 
henden Gruppe in ihrer Hauptkette umfasscn und 30-98 Mol-% davon cine aromatische Verbindungseinheit ohnc 
elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. 

4. Polymerverbundelektrolytmembran nach Anspruch 3. wobei die elektronenanziehende Gruppe eine oder meh- 
rere bivalente elektronenanziehende Gruppen, ausgewahlt aus -CO, -CONH-, -(CF?) P - (wobei p eine eanze Zahl 
zwischen 1 und 10 ist), -C(CF 3 ) r , -COO, -SO- und -SO2-, umfasst 

5. Polymerverbundelektrolytmembran nach Anspruch 3, wobei der erste Polvmerelektrolvt 70-95 Gew -% der ee- 
samten Membran ausmacht. 

6. Polymerverbundelektrolyuiiembran nach Anspruch 3, wobei der erste Polymerelektrolyt ein sulfoniertes Polya- 
rylenpolymer umfasst, wobei 7-35 Mol-% davon eine aromatische Verbindungseinheit mit einer Benzophenon- 
4,4'-diyl-Struktur als aromausche Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette 
umfassen und 65-93 Mol-% eine aromatische Verbindungseinheit mit einer 4 , -Phenoxybenzophenoh-2.5-diyl- 
Struktur als aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen 

7. Polymerverbundelektrolytmembran nach Anspruch 6, wobei das sulfonierte Polyarylenpolymer eine Ionenaus- 
tauschkapazitat von 1,5-3,0 meq/g aufweist. 

8. Polymerverbundelektrolytmembran nach Anspruch 3, wobei der erste Polymerelektrolyt ein sulfoniertes Polya- 
rylenpolymer umfasst, wobei 3-60 Mol-% davon eine aromatische Verbindungseinheit mit wenigstens einer Struk- 
tur, in der die aromatischen Verbindungen uber eine Etherbindung miteinander verbunden sind, als aromausche Ver- 
bindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen und 40-97 Mol-% davon 
eine aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. 

9. Polymerverbundelektrolytmembran nach Anspruch 8, wobei der erste Polymerelektrolyt ein sulfoniertes Polya- 
rylenpolymer umfasst, wobei 3-60 Mol-% davon eine aromatische Verbindungseinheit mit einer Bis(benzoyl)di- 
phenylether-4,4'-diyl-Struktur als aromausche Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer 
Hauptkette umfassen und 40-97 Mol-% davon eine aromatische Verbindungseinheit mit einer 4-Phenoxybenzop- 
henon-2,5-diyl-Struktur als aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette 
umfassen. 

10. Polymerverbundelektrolytmembran nach Anspruch 9, wobei das sulfonierte Polyarylenpolymer eine Ionenaus- 
tauschkapazitat von 1,5-3,0 meq/g aufweist. 

11. Polymerverbundelektrolytmembran nach Anspruch 1, wobei der zweite Polymerelektrolyt einen sulfonierten 
Polyetherpolymerelektrolyten oder sulfonierten Polysulfidpolymerelektrolyten umfasst. 

12. Polymerverbundelektrolytmembran nach Anspruch 11, wobei der zweite Polymerelektrolyt ein oder mehrere 
Polymerelektrolyte, ausgewahlt aus sulfonierten Polypheny lenoxiden, sulfonierten Polyetheretherketonen und sul- 
fonierten Polyphenylensulfiden, umfasst. 

13. Festpolymerelektrolytbrennstoffzelle, die mit einer Membranelektrodenanordnung versehen ist, wobei ein 
Hlektrodenpaar und eine Klekirolytmembran zwischen den zwei Hlektroden so kombiniert sind, dass eine einzelne 
Emheit gebildet wird, wobei: die Elektrolytmembran eine Polymerverbundelektrolytmembran umfasst, die eine Mi- 
schung aus wenigstens zwei Arten von Polymerelektrolyten umfasst, umfassend einen ersten Polymerelektrolyten 
und einen zweiten Polymerelektrolyten, wobei der erste Polymerelektrolyt ein sulfoniertes Polyarylenpolymer um- 
fasst, wahrend der zweite Polymerelektrolyt ein sulfoniertes Kohlenwasserstoffpolymer umfasst, das kein sulfonier- 

65 tes Polyarylenpolymer ist. 

14. Polymerverbundelektrolytmembran, die eine Mischung aus wenigstens zwei Arten von Polymerelektrolyten 
umfasst, umfassend einen ersten Polymerelektrolyten und einen zweiten Polymerelektrolyten, umfassend: 

eine Matrix, die einen ersten Polymerelektrolyten. ausgewahlt aus sulfonierten Polyarvlenpolymeren. umfasst und 
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eine Ionenaustauschkapazitat von wenigstens 1,5 meq/g, aber weniger als 3,0 meq/g, aufweist; und 

eine Verstarkung, die einen zweiten Polymerelektrolyien, ausgewahlt aus sulfonierten Polyarylenpolyrneren. um- 

fasst und eine Ionenaustauschkapazitat von wenigstens 0,5 meq/g, aber weniger als 1,5 meq/g, aufweist; 

wobei die Matrix durch die Verstarkung gehalten wird. 

15. Polymerverbundelektrolytmembran nach Anspruch 14, wobei die Ionenaustauschkapazitat des sulfonierten Po- 5 
lyarylenpolymers, das die Matrix bildet, wenigstens 1,7 meq/g, aber weniger als 2,5 meq/g, betragt, wahrend dieje- 
nige des sulfonierten Polyarylenpolymers, das die Verstarkung bildet, wenigstens 0,5 meq/g, aber weniger als 

1,3 meq/g, betragt. 

16. Polymerverbundelektrolytmembran nach Anspruch 15, wobei der erste und zweite Polymereiektrolyt ein sul- 
foniertes Polyarylenpolymer umfasst, wobei 5-70 Mol-% davon eine aromausche Verbindungseinheii mit einer to 
elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Ilauptkette umfassen und 30-95 Mol-% davon eine aromatische Verbin- 
dungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. 

17. Polymerverhundelektrolytmembran nach Anspruch 16, wobei das Molverhaltnis der aromatischen Hinheiten 
im Polyarylenpolymer des sulfonierten Polyarylenpolymers, das die Matrix bildet, verschieden ist vom Molverhalt- 
nis der aromatischen Einheiten im Polyarylenpolymer des sulfonierten Polyarylenpolymers, das die Verstarkung is 
bildet. 

18. Polymerverbundeiektrolytmembran nach Anspruch 16, wobei die Poiyarylenpolymere unter verschiedenen 
Bedingungen sulfonien werden, wShrend die Molverhaltnisse der aromatischen Einheiten in den Polyarylenpoly- 
rneren der sulfonierten Poiyarylenpolymere, welche die Matrix und die Verstarkung bilden, gleich sind. 

19. Polymerverbundelektrolytmembran nach Anspruch 16, wobei die elektronenanziehende Gruppe eine oder 20 
mehrere bivalente elektronenanziehende Gruppen, ausgewahlt aus -CO, -CONH-, -(CT^p- (wobei p eine ganze 
Zahi zwischen 1 und 10 ist), -C(CF 3 )2-, -COO, -SO und -S0 2 -, umfasst. 

20. Polymerverbundelektrolytmembran nach Anspruch 16, wobei die sulfonierten Poiyarylenpolymere, welche die 
Matrix und die Verstarkung bilden, Sulfonate umfassen, mit Ausnahme diejenigen Sulfonate, die ein Perfluor- 
alkylen als Teil einer Substituuonsgruppe oder als Teil der Hauptkettenstruktur aufweisen. 25 

21 . PolyinerverbundelektrolyUiieiiibnm nach Anspruch 20, wobei die sulfonierten Poiyarylenpolymere, welche die 
Matrix und die Verstarkung bilden, sulfonicrtc Poiyarylenpolymere umfassen, wobei 7-35 Mol-% davon cine aro- 
mausche Verbindungseinheit mit einer Benzophenon-4,4'-diyl-Struktur als aromausche Verbindungseinheit mit ei- 
ner elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen und 65-93 Mol-% davon eine aromausche Verbin- 
dungseinheit mit einer 4'-Phenoxybenzophenon-2,5-diyl-Struktur als aromatische Verbindungseinheit ohne elektro- 30 
nenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. 

22. Polymerverbundelektrolytmembran nach Anspruch 21, wobei das sulfonierte Polyarylenpolymer eine Ionen- 
austauschkapazitat von wenigstens 0,5 meq/g, aber weniger als 3,0 meq/g, aufweist. 

23. Polymerverbundelektrolyuiiembraii nach Anspruch 20, wobei die sulfonierten Poiyarylenpolymere, welche die 
Matrix und die Verstarkung bilden, sulfonierte Poiyarylenpolymere umfassen, wobei 3-40 Mol-% davon eine aro- 35 
matische Verbindungseinheit mit wenigstens einer Struktur, in der die aromatischen Verbindungen uber eine Ether- 
bindung miteinander verbunden sind, als aromatische Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe 

in ihrer Hauptkette umfassen und 60-97 Mol-% davon eine aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenanzie- 
hende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. 

24. Polymerverbundelektrolytmembran nach Anspruch 23, wobei die sulfonierten Poiyarylenpolymere, welche die 40 
Matrix und die Verstarkung bilden, sulfonierte Poiyarylenpolymere umfassen, wobei 3-40 Mol-% davon eine aro- 
mausche Verbindungseinheit nut einer Bis(benzoyl)diphenyletfier-4,4'-diyl- Struktur als aromatische Verbindungs- 
einheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen und 60 97 Mol-% davon eine aroma- 
usche Verbindungseinheit mit einer 4'-Phenoxybenzophenon-2,5-diyl- Struktur als aromatische \ferbindungseinheit 
ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. 45 

25. PoiymerverbundelekU"olyUnembran nach Anspruch 24, wobei das sulfonierte Polyarylenpolymer eine Ionen- 
austauschkapazitat von wenigstens 0,5 meq/g, aber weniger als 3,0 meq/g, aufweist. 

26. Polymerverbundelektrolytmembran nach Anspruch 14, wobei das sulfonierte Polyarylenpolymer, das die Ver- 
starkung bildet, in Form von Fasem vorliegt. 

27. Polymerverbundeleku*olytmembran nach Anspruch 14, wobei das sulfonierte Polyarylenpolymer, das die Ver- 50 
starkung bildet, in Form einer porigen Folie vorliegt. . 

28. Verfahren zur Herstellung einer Polymerverbundelektrolytmembran, umfassend: 

ein Verfahren zum Auswahlen einer Sulfonatmatrix mit einer Ionenaustauschkapazitat von wenigstens 1,5 meq/g, 
aber weniger als 3,0 meq/g, aus sulfonierten Polyarylenpolyrneren, wobei 5-70 Mol-% davon eine aromatische 
Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen und 30-95 Mol-% da- 55 
von eine aromausche Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen, und 
Auflosen der Matrix in einem Losungsmittel, urn eine einheitliche Matrixlosung zu erzeugen, 

ein Verfahren zum Auswahlen einer Sulfonat verstarkung in Form von Fasem mit einer Ionenaustauschkapazitat von 
wenigstens 0,5 meq/g, aber weniger als 1,5 meq/g, aus sulfonierten Polyarylenpolyrneren, wobei 5-70 Mol-% da- 
von eine aromatische Verbindungseinheit mit. einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen 60 
und 30-95 Mol-% davon eine aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Haupt- 
kette umfassen, und Dispergieren der Verstarkung in der Matrixlosung, um eine einheitliche Aufschlammung zu er- 
zeugen, und 

ein Verfahren zum Trocknen der Aufschlammung in Form einer Folie. 

29. Verfahren zur Herstellung einer Polymerverbundelektrolytmembran, umfassend: 65 
ein Verfahren zum Auswahlen einer Sulfonatmatrix mit einer Ionenaustauschkapazitat von wenigstens 1,5 meq/g, 
aber weniger als 3,0 meq/g, aus sulfonierten Polyarylenpolyrneren, wobei 5-70 Mol-% davon eine aromatische 
Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen und 30-95 Mol-% da- 
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von eine aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen, und 
Auflosen der Matrix in einem Losungsmittel, um eine einheitliche Matrixlosung zu erzeugen, 
ein Verfahren zum Auswahlen einer Sulfonatverstarkung mil einer Ionenaustauschkapazitat von wenigstens 
0,5 meq/g. aber weniger als 1,5 meq/g, aus sulfonierten Polyarylenpolymeren, wobei 5-70 Mol-% davon eine aro- 
5 matische Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen und 

30-95 Mol-% davon eine aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette 
umfassen, und Auflosen der Verstarkung in einem Losungsmittel, um eine einheitliche Verstarkungslosung zu er- 
zeugen, 

ein Verfahren zum Herstellen einer Verstarkung in Form einer porigen Folie aus der Verstarkungslosung, und 
to ein Verfahren zum Impragnieren der Verstarkung in Form eines porigen Films mit der Matrixlosung. 

30. Festpolymerelektrolytbrennstoffzelle, die mit einer Membranelektrodenanordnung versehen ist, wobei ein 
Elektrodenpaar und eine Elektrolytmembran zwischen den zwei Elektroden so kombinien sind, dass eine einzelne 
Einheit gebildet wird, wobei: die Elektrolytmembran eine Poly merverbundelektrolyt mem bran umfassu die eine Mi- 
schung aus wenigstens zwei Arten von Polymerelektrolyten umfasst, umfassend einen ersten Polymerelektrolyten 
15 und einen zweiten Polymerelektrolyten, gebildet aus einer Matrix, die einen ersten Polymerelektrolyten, ausgewahlt 

aus sulfonierten Polyarylenpolymeren, umfasst und eine Ionenaustauschkapazitat von wenigstens 1,5 meq/g, aber 
weniger als 3,0 meq/g, aufweist und einer Verstarkung, die einen zweiten Polymerelektrolyten, ausgewahlt aus sul- 
fonierten Polyarylenpolymeren, umfasst und eine Ionenaustauschkapazitat von wenigstens 0,5 meq/g, aber weniger 
als 1,5 meq/g, aufweist, wobei die Matrix durch die Verstarkung gehalten wird. 
20 31. Membranelektrodenanordnung, die ein Elektrodenpaar und eine Elektrolytmembran zwischen den zwei Elek- 

troden umfasst, die so kombiniert sind, dass eine einzelne Einheit gebildet wird, wobei: 

die Elektrolytmembran eine Polymerelektrolytmembran umfasst, die ein sulfoniertes Polyarylenpolymer umfasst, 
das wiederum eine aromatische Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette 
und eine aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfasst, 

25 das Polyarylenpolymer auf eine solche Art und Weise sulfoniert isu dass mit einer Elektrode, die einen 0,5 mg/cm 2 

Plaunkatalysaior enthall und auf einer Oberflache der Polyiiierelektrolyuiiembran angeordnet ist, die elektrische 
Ladung pro Flachcncinhcit, dargcstcllt als dcrjcnigc Wert, der crhaltcn wird, wenn man die Pcakflachc auf der Pro- 
tonenadsorptionsseite durch die Flache der Membranelektrodenanordnung teilt, im Bereich von 0,09-0,18 C/cm 2 
liegt, wenn die Oberflache der Polymerelektrolytmembran auf der der Elektrode entgegengesetzten Seite mit einer 

30 wassrigen Losung von Schwefelsaure mit einem pH-Wert von 1 in Kontakt gebracht wird und der Elektrode Stick- 

stoffgas so zugefuhrt wird, dass sich die Spannung, die zwischen der wassrigen Losung von Schwefelsaure und der 
Elektrode angelegi ist, konunuierlich von -0,1 bis 0,7 Volt verandert. 

32. Membraneleku-odenanordnung nach Anspruch 31, wobei die Polymerelektrolytmembran ein sulfoniertes Po- 
lyarylenpolymer umfasst, wobei 5-70 Mol-% davon eine aromausche Verbindungseinheit mit einer elektronenan- 

35 ziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen und 30-95 Mol-% davon eine aromausche Verbindungseinheit 

ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. 

33. Membranelektrodenanordnung nach Anspruch 31, wobei die elektronenanziehende Gruppe eine oder mehrere 
bivalente elektronenanziehende Gruppen, ausgewahlt aus -CO, -CONH-, -(CF 2 ) P - (wobei p eine ganze Zahl zwi- 
schen 1 und 10 ist), -C(CF 3 )?-, -COO-, -SO und -S0 2 -, umfasst. 

40 34. Membraneleku-odenanordnung nach Anspruch 31, wobei das sulfonierte Polyarylenpolymer, das die Polymer- 

elektrolytfolie bildet. Sulfonate umfassu mit Ausnahme derjenigen Sulfonate, die ein Perfluoralkylen als Teil einer 
Substitutionsgruppe oder als Teil der Hauptketienstruktur aufweisen. 

35. Membraneleku-odenanordnung nach Anspruch 34, wobei die sulfonierten Pol yarylenpoly mere, welche die Po- 
lymerelektrolytmembran bilden. sulfonierte Poly arylenpoly mere umfassen. wobei 7-35 Mol-% davon eine aroma- 

45 tische Verbindungseinheit mit einer Benzophenon-4,4-diyl-Struktur als aromausche Verbindungseinheit mit einer 

elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen und 65-93 Mol-% davon eine aromatische Verbin- 
dungseinheit mit einer 4'-Phenoxybenzophenon-2,5-diyl-Struktur als aromatische Verbindungseinheit ohne elektro- 
nenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. 

36. Membraneleku-odenanordnung nach Anspruch 35, wobei das sulfonierte Polyarylenpolymer eine Ionenaus- 
50 tauschkapazitat von 1,5-3,0 meq/g aufweist. 

37. Membraneleku-odenanordnung nach Anspruch 35, wobei das sulfonierte Polyarylenpolymer, welches die Poly- 
merelektrolytmembran bildet, ein sulfoniertes Polyarylenpolymer umfasst, wobei 3-60 Mol-% davon eine aroma- 
tische Verbindungseinheit mit wenigstens einer Struktur, in der die aromatischen Verbindungen uber eine Etherbin- 
dung miteinander verbunden sind, als aromatische Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in 

55 ihrer Hauptkette umfassen und 40-97 Mol-% davon eine aromausche Verbindungseinheit ohne elektronenanzie- 

hende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. 

38. Membraneleku-odenanordnung nach Anspruch 37, wobei die sulfonierten Polyarylenpolymere, welche die Po- 
lymerelektrolytmembran bilden, sulfonierte Polyarylenpolymere umfassen, wobei 3-40 Mol-% davon eine aroma- 
tische Verbindungseinheit mit einer Bis(benzoyl)diphenylether-4,4'-diyl- Struktur als aromausche Verbindungsein- 

60 heit mil einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen und 60-97 Mol-% davon eine aromati- 

sche Verbindungseinheit mit einer 4 , -Phenoxybenzophenon-2,5-diyl-Struktur als aromausche Verbindungseinheit 
ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. 

39. Membraneleku-odenanordnung nach Anspruch 37, wobei das sulfonierte Polyarylenpolymer eine Ionenaus- 
tauschkapazitat von 1,5-3,0 meq/g aufweist. 

65 40. Festpolymereleku-olytbrennstoffzelle, die mit einer Membraneleku-odenanordnung versehen isu wobei ein 

Elektrodenpaar und eine Elektrolytmembran zwischen den zwei Elektroden so kombinien sind, dass eine einzelne 
Einheit gebildet wird, wobei: 

die Elektrolyunembran eine Polymerelektrolytmembran umfasst. wobei 5-70 Mol-% davon eine aromatische Ver- 
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bindungseinheit mil einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen und 30-95 Mol-% davon 
eine aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen, 
das Polyarylenpolymer auf eine solche An und Weise sulfoniert isu dass mit einer Elektrode, die einen 0,5 mg/cm 2 
Platinkatalysator enthalt und auf einer Oberflache der Polymerelektrolytmembran angeordnet isu die elektrische 
Ladung pro Flacheneinheit, dargestellt als derjenige Wert, der erhalien wird, wenn man die Peakflache auf der Pro 5 
tonenadsorptionsseite durch die Flache der Membranelektrodenanordnung teilt, im Bereich von 0,09-0 18 C/cm 2 
iiegt, wenn die Oberflache der Polymerelektrolytmembran auf der der Elektrode entgegengesetzten Seite mit einer 
wassrigen Losung von Schwefelsaure mit einem pH-Wert von 1 in Kontakt gebracht wird und der Elektrode Stick- 
stoftgas so zugetuhrt wird, dass sich die Spannung, die zwischen der wassrigen Losung von Schwefelsaure und der 
Elektrode angelegt ist, kontinuierlich von -0,1 bis 0,7 Volt verandert. " l0 
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